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Abstract

Crude oil is a fossil resource and is extracted by exploitation of underground sources. With
an annual worldwide production volume of approx. 4.5 billion tonnes in 2016, crude oil
represents one of the most important fossil resources, in addition to coal and natural gas.
Today, the largest fraction of crude oil is used for energy production. Oil consumption has
risen strongly in the last century and crude oil extraction is becoming more and more
complex and expensive. Due to limited crude oil resources, the critical assessment of CO,
emissions and the ever-increasing demand for energy, the need for clean energy sources and
also alternative production-routes to platform chemicals are attracting growing attention.

In line with future sustainability demands the use of renewable biomass for materials and
chemicals is becoming more and more relevant. Especially lignocellulosic biomass which
does not compete with food or feed is a promising alternative, e.g. straw, grass and
especially wood. Lignin, a raw material which naturally occurs as part of woody biomass is
the second most abundant biopolymer in the world, accounting for approx. 30 % of wood. It
is of particular interest to the chemical industry, as its structure is highly aromatic and it has
a high carbon-to-hydrogen ratio. Methods to isolate cellulose from wood for papermaking
are readily established in the paper and pulp industry. In this industry, modified lignin is
obtained as a waste product in quantities of about 50 million tonnes per year worldwide.
These technical lignins are primarily being burned to obtain additional process-energy and to
recover the pulping chemicals.

To enable a material use of technical lignins in industry, the production of a uniform product
is important. However, modified lignins usually have varied and high molecular weights and
properties, depending on the pulping process and the type of lignocellulosic biomass. One
possible approach to unify the different lignins is the pyrolytic decomposition process. As the
functional aromatic structures are already present in lignin, the obtained pyrolysis oil could
be used as a basis for platform chemicals and partially substitute crude oil.

The presented work shows the development and optimization of the analytical method Py-
GCxGC/TOF-MS with the target to develop a powerful method for the analysis of lignin
model compounds and technical lignins from paper production and to investigate the
decomposition of higher molecular compounds. Organosolv lignin, kraft lignin and
lignosulfonate waste liquors were chosen as representative samples for technical lignins.
These selected technical lignins are analyzed using a flash pyrolysis technique (Py-
GCxGC/TOF-MS), compared with each other and some parts of the pyrolysis products are
qualified and quantified. Due to the exact qualification, the influences of the used process
chemicals in paper production on the product spectrum can be identified. To allow a
comparison with conventional pyrolysis techniques, all lignin substances are pyrolyzed by
offline furnace pyrolysis. The comparing of the two techniques shows, insights for the
technical implementation are gained. The target focus of this work is to understand the
pyrolysis process under different conditions. Thereby enabling a better process-based
control over the desired pyrolysis products in the future.
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1. Einleitung

Die Anfange der chemischen Industrie liegen um 1865 in der Chemie der Trockendestillate,
wo durch Verkokung Rohstoffe, wie Teer, Schwefel und Koks gewonnen werden konnten.
Der Treiber des Wandels war die Industrialisierung und die damit verbundene erhohte
Nachfrage nach chemischen Produkten. Durch den immer héherwerdenden Energiebedarf
begannen die Menschen Kohle zu fordern bis schlieBlich das Erdél sowie das Erdgas als
glnstigste Quellen fiir Energie und zur Herstellung chemischer Rohstoffe erschlossen
wurden.

Das Erdol ist ein fossiler Rohstoff und wird durch Ausbeutung unterirdischer Quellen
gewonnen. Mit einer weltweiten Fordermenge von ca. 4,5 Mrd. Tonnen im Jahr 2016 stellt
das Erddl neben Kohle und Gas die bedeutendste Rohstoffquelle dar. Der Verbrauch ist in
dem letzten Jahrhundert stark angestiegen. Derzeit werden ca. 580 Mio. t im Jahr des
geforderten Rohdls fiir die Herstellung von Basischemikalien, wie Ethen, Propen, Buten und
die sogenannten BTX-Aromaten, Benzol, Toluol und Xylol verarbeitet. Der groRte Erdlanteil
wird fir die Energieerzeugung eingesetzt.m Die Forderung des Erddls wird immer
aufwandiger, da die Vorrdte immer tiefer im Gestein vorhanden sind und wenig neue
Olfelder entdeckt werden. Durch den derzeit enormen Olverbrauch und einem méglichen
weiteren Anstieg, ist eine klinftige Verknappung des Erddls wahrscheinlich.

Aufgrund der endlichen Erddlressourcen, der kritischen Beurteilung der CO,-Emmisionen
und der weiter steigenden Nachfrage in der Energieversorgung, gewinnt die Notwendigkeit
an sauberen Energiequellen sowie einer alternativen Basis fiir die Herstellung von
Plattformchemikalien zunehmend an Aufmerksamkeit. Im Rahmen einer zukiinftigen
nachhaltigen Entwicklung werden nachwachsende Rohstoffe (Biomasse) immer haufiger als
erneuerbare Quellen in Betracht gezogen. Deshalb ist die Oleochemie (Chemie der Fette und
Ole) in den letzten Jahren immer gefragter geworden. Das Problem hierbei ist der Mangel an
Fetten und Olen und die Konkurrenz zur Lebensmittelindustrie. Auch die Produktvielfalt ist
beschrankt da meist lineare Molekiile aus den Pflanzen gewonnen werden kdnnen,
beispielsweise das Palmkerndl, welches bis zu 80 % aus dem Triglycerid der gesattigten
Fettsiure Laurinsiure besteht.”

Um die Substitution des Erdols teilweise oder komplett durch alternative biologische
Rohstoffe zu ermoglichen, muss eine Sicherstellung der ausreichenden Mengen an
nachwachsenden Rohstoffen erfolgen. Somit sind sogenannte ,Non-Food“ Biomassen, wie
Stroh, Gras und insbesondere Holz interessant.

Das Holz besteht aus Lignin, Hemicellulose und Cellulose. Das Lignin ist das zweithdufigste

4} des Holzes aus. Die jahrliche

Biopolymer der Welt und macht einen Anteil von ca. 30 %
Biosyntheseleistung von Holz betrdagt 20 Mrd.t pro Jahr® und liefert somit geniligend
Potential fiir die chemische Industrie als Erddlersatz. Auch der im Holz enthaltene Rohstoff
Lignin ist von besonderem Interesse fiir die chemische Industrie, da die Struktur auf einem

hohem Kohlenstoff-Wasserstoff-Verhaltnis und einen hohen Anteil an Aromaten basiert.
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Es sind bereits Verfahren vorhanden, welche die Cellulose aus dem Holz zur
Papierherstellung isolieren. Nur allein durch die Zellstoffindustrie fallt das Lignin, zwar in
veranderter Form, bedingt durch den Holzaufschluss, als Abfallprodukt in Mengen von ca. 50
Mio. t pro Jahr weltweit’® an. Dieses wird bislang hauptsachlich verbrannt, um fir den
Prozess zuséatzliche Energie zu erhalten und um die eingesetzten Aufschlusschemikalien
zurlickzugewinnen. Nur ein ganz geringer Teil des anfallenden Lignins wird stofflich genutzt,
zum Beispiel zur Gewinnung von Vanillin.

Aber nicht nur die etablierten Papiergewinnungsverfahren produzieren Lignin. Auch die
immer mehr an Bedeutung gewinnende Lignocellulose-Bioraffinerie beschaftigt sich mit der
Zerlegung von Biomasse in deren Komponenten um die gewonnene Cellulose zu
hydratisieren. Soll jedoch die Verarbeitung verschiedener Ligninquellen gewaéhrleistet
werden, missen Untersuchungen zur Qualitdt und der Zusammensetzung der technischen
Lignine in die Prozesskontrolle etabliert werden.

Da das Lignin ein natirlich erzeugtes Makromolekil ist und meist unterschiedliche
Molekulargewichte je nach Gewinnungsverfahren aufweist, ist die Herstellung von einem
einheitlichen Produktspektrum fir die stoffliche Nutzung von groRer Bedeutung. Hingegen
sind alle Verfahren bislang auf die Herstellung der Cellulose optimiert.

Einen moglichen Ansatz, die unterschiedlichen Lignine und Rohstoffe zu vereinheitlichen,
liefert der pyrolytische Zersetzungsprozess. So kdnnen monomere aromatische
Verbindungen in Form des Pyrolysedls gewonnen werden, welche dann zu verwertbaren
Produkten analog der petrochemischen Industrie weiterverarbeitet werden kdnnen. Aber
auch die entstehende Kohle kann zur Energiegewinnung verbrannt werden. Die Pyrolyse von
Biomasse und besonders von Schnitten aus der Erddlrektifikation ist nicht unbekannt und ist
in Form verschiedenster groBtechnischer Anlagen bereits in die chemische Industrie
integriert. Wobei die Pyrolyse von Biomasse komplexe Produktgemische mit deutlich
anderen CHO-Verhaltnissen, als bei Einsatz von Lignin, bedingt und diese eher als alternative
Energiequellen genutzt werden. Die Pyrolyse von technischen Ligninen hingegen ist fur die
Herstellung von Basischemikalien, welche bedingt durch die Ligninstruktur bereits
funktionelle Gruppen aufweisen, bedeutender. Diese sollte genauer untersucht werden, um
gezielt Parameter zu definieren, die eine sinnvolle Prozesssteuerung zulassen, je nach
gewlinschter Produktzusammensetzung.

Unter den beschriebenen Aspekten hat der Rohstoff Lignin das grofRte Potential das Erdol
zunachst zum Teil zu substituieren und die Herstellung von Basischemikalien aus einer
alternativen Quelle zu ermoglichen.
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2. Theoretischer Hintergrund

2.1. Nachwachsender Rohstoff - Lignin

Fir die Bereitstellung alternativer Ressourcen gewinnt der Markt an nachwachsenden
Rohstoffen immer mehr an Bedeutung. In Deutschland wurden bereits im Jahr 2005
insgesamt 2,7 Mio. t an nachwachsenden Rohstoffen verbraucht.”! Zu den wichtigsten
zihlen Fette und Ole, Stirke, Zucker und Cellulose. Die Stirke und die Cellulose werden vor
allem fir die Nahrungsmittelindustrie und zur Papiergewinnung eingesetzt, wobei dem aus
der Papierherstellung mit anfallendem Lignin bisher wenig Interesse gezeigt wird. Denn zur
Zeit bestehen fur Lignin nur wenige industrielle Verwendungsméglichkeiten.mg]

Lignin beinhaltet als einziges Biopolymer aromatische Strukturen und befindet sich nicht in
Konkurrenz zur Lebensmittelproduktion, wodurch es als nachwachsender Rohstoff fir die
Gewinnung verschiedenster Plattformchemikalien, die bislang petrochemisch hergestellt
werden, eine interessante Alternative darstellt. 1!

2.1.1. natives Lignin - Vorkommen im Holz

(1018 pieses

Die Biosyntheseleistung zum Holz betrdagt mehrere Milliarden Tonnen pro Jahr.
setzt sich hauptsachlich aus den drei Polymeren Cellulose, Hemicellulose und Lignin
zusammen, wobei das Lignin fir die Verholzung verantwortlich ist und dadurch dem Holz
Stabilitit und Robustheit verleiht.™

Nadelbdumen ist ca. 24 - 30 % Lignin enthalten und in Laubbdumen liegt der Anteil zwischen
[13

121 Je nach Holzart variiert der Anteil des Lignins. In
18 % und 24 %, wodurch der Baum weicher wird.!"1**! Beispielhaft ist die Zusammensetzung
einiger Holzer in Tabelle 1 aufgefiihrt.

[14]

Tabelle 1: Zusammensetzung von Laub- und Nadelholz™ in % bezogen auf Trockenmasse des Holzes

Holzgattung | Holzart | Cellulose [%] Lignin[%] Hemicellulose [%] Extraktstoffe [%]
Birke 41,0 22,0 32,4 3,2
Laubholz
Buche 39,4 24,8 33,3 1,2
Kiefer 40,0 27,7 28,5 3,5
Nadelholz
Fichte 41,7 27,4 28,3 1,7

In Holz und anderen Pflanzenteilen steht gentigend Lignin, mit einer jahrlichen Biosynthese
von etwa 20 Mrd. t weltweit, als potentieller nachwachsender Rohstoff zu Verngung.[S] Holz
enthalt den hochsten Lignin-Anteil, somit sind ausreichend Ressourcen an Lignin vorhanden.
Zusatzlich kdnnen bisher nicht genutzte Holzer fiir die Forstwirtschaft lohnend sein. Lignin ist
ein dreidimensionales, aromatisches Biopolymer, welches aus drei Monolignolen p-
Cumarylalkohol, p-Coniferylalkohol und p-Sinapylalkohol aufgebaut ist (Abbildung 1).[14”15]
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Abbildung 1: Strukturen der Monolignole p-Cumarylalkohol, p-Coniferylalkohol, p-Sinapy/a/koho/[15]

Die Monolignole bestehen aus einem aromatischen Ring und einer Propenoleinheit in
Position 1, wobei die Kohlenstoffatome der Propenoleinheit mit a, 3, Y bezeichnet werden.
Diese Monomere unterscheiden sich im Grad der Methoxylierung voneinander.™ Auch die
Verteilung der Monolignole ist von der Holzart abhdngig. So findet man im Nadelholz
hauptsachlich p-Coniferyleinheiten, wobei die p-Sinapyleinheiten nur in Spuren vorhanden
sind. Im Laubholz ist die prozentuale Verteilung der Monolignole von Art zu Art stark
unterschiedlich.™” Die Vernetzung der Monolignole zum Biopolymer laufen radikalisch ab,
welche durch Enzyme katalysiert wird.[*8

Durch die feste Verbindung zu den Polysacchariden und der Vielzahl der moglichen
Verkniipfungen der Monolignole untereinander ist es schwierig Lignin in nativer Form zu
(6] Deshalb wird die wahre Struktur des

nativen Lignins in vielen Veroffentlichungen diskutiert. In Abbildung 2 ist die Struktur nach
[19]

isolieren und die genaue Struktur darzustellen.

Zakzewski et al. dargestellt.

o
o

p-1
/
O
O
/[
s p-O-4'
OH HO OH
Coniferylfragment /
O OH O

I ¥
0
HO o) v.LLA
S
Y. m
HO

Dibenzodioxocin

Abbildung 2: Ligninstruktur nach Zakzewski et al.™?
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Die Verkniipfung der Monolignole kann entweder am Aromaten oder an der Propenoleinheit
erfolgen. Dabei zeigt die Abbildung 3 die hdufigsten vorkommenden Bindungstypen im
Ligninpolymer, beispielhaft mit Coniferyleinheiten.[lz]

o
OH 4
0 o 0—
YT
o) OH
B-O-4' B-5'
OH L‘L«L ~o O}LLI
4.0.5 o)

o o 4’ /©/ /O
: Iji T b /.
5":4\0 e O Annne o

0-O-4' 4-0-5'

p-1' Dibenzodioxocin
Abbildung 3: hdufigsten Bindungstypen im nativen Lignin[zm[ﬂ]

Hierbei tritt die Aryl-Ether-Bindung (3-0-4') sowohl beim Nadelholz als auch beim Laubholz
am haufigsten auf, da die n-Elektronendichte am Sauerstoffatom am hochsten ist und somit

das durch Enzyme gebildete Radikal bei der Polymerisation gut stabilisiert werden

kann.[™308221 1 der Tabelle 2 ist die Verteilung der verschiedenen Bindungstypen abhadngig

von der Holzgattung dargestellt.

Tabelle 2: Bindungstypenverteilung im Nadel- bzw. LaubholZ?2 ynd deren Bindungsenergien[24]

Bindungstyp Anteil im Anteil im Bindungsenergie
Nadelholz [%] Laubholz [%] [kJ/mol]

p-0-4' 40 - 51 50 - 60 209,4

p-5' 9-12 3-6 )

5-5' 9-13 3-5 483,4

p-1 2-7 7 234,9
a-0-4 6-8 6-8 182,7
4-0-5 3-4 3-7 283,7

p-p' 2-3 3 )
DBDO 3-4 - -
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241 erkennt man, dass die

Anhand der berechneten durchschnittlichen Bindungsenergien
Aryl-Ether-Bindungen [-O-4' und a-0O-4' die niedrigste Energie besitzen. Zusatzlich kdnnen
diese Bindungen leicht mit Sduren hydrolytisch gespalten werden.) Als stabilster
Bindungstyp zeigt sich die 5-5"-Bindung mit einer Bindungsenergie von 483,4 kJ/mol. Deshalb
werden beim Isolieren von Lignin aus dem Holz unterschiedliche Strukturen und Molmassen,

bedingt durch die eingesetzten Chemikalien und Verfahren, erhalten.

2.2. Zelistoffindustrie - Gewinnung von Ligninablaugen

Die Papier- und Zellstoffindustrie hat sich zu einem weltweit bedeutenden Industriezweig

entwickelt, wodurch die jahrliche weltweite Zellstoffproduktion bereits mehrere Millionen

t.[2128] Das Holz wird zur Gewinnung von Cellulose mit verschiedenen

[14]

Tonnen betrag
Verfahren aufgeschlossen. Dabei werden Chemikalien zur Solubilisierung des Lignins
eingesetzt um die Cellulose zu isolieren. Nach Abtrennung der Cellulose verbleibt eine
Losung, auch als Ablauge bezeichnet, welche Lignin, anorganische Bestandteile und Reste
von abgebauten Kohlenhydraten enthilt.””) Somit fallen jahrlich ca. 50 Mio. t (2010
weltweit) Lignin in modifizierter Form an.®28 Nach Einengen der Ablauge, wird eine zahe
braune Flussigkeit erhalten, von der zurzeit ca. 98 % fiir die Energiegewinnung und zur
Rickgewinnung der Aufschlusschemikalien verbrannt werden. Da teilweise erheblich mehr
Energie, als flir den Prozess bendtigt, gewonnen wird, wird diese Energie nach dem
erneuerbaren Energiegesetz subventioniert und ins 6ffentliche Netz eingespeist.[zgl Jedoch
ist bisher eine Intention zur alternativen Abtrennung des Lignins nicht gegeben.[sol

Die Isolierung der Cellulose beschreiben drei Verfahren, zum einen das Sulfat- und
Sulfitverfahren, zum anderen das Organosolv-Verfahren, welches aktuell wirtschaftlich kaum
von Bedeutung ist. Bei den Isolationsverfahren werden meist unterschiedliche Chemikalien
eingesetzt, welche das Lignin auch strukturell beeinflussen, beispielsweise durch kovalente
Schwefelanbindungen. Bislang wird das Organosolv-Verfahren als Teil der Bioraffinerie nur

t[31][32

im Erprobungsmafstab durchgefiihr I wobei bei diesem Verfahren ein schwefelfreies

Lignin, welches besonders umweltfreundlich verarbeitet werden kann, erhalten wird.

Das grofite Potential zur Gewinnung des Lignins liegt beim Sulfatverfahren, da dieses im
basischen Milieu abldauft und somit ein geringer Angriff auf die Cellulose stattfindet. Bezogen
auf alle chemischen und semichemischen Verfahren werden 89 % des Zellstoffs durch das

Sulfatverfahren hergestellt.[l‘”
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Tabelle 3: Weltweite Zellstoffproduktion durch verschiedene Holzaufschlussverfahren (Stand 2000)[14]
Anteil der
Zellstoffproduktion [%]

Holzaufschlussart

Chemischer Aufschluss
Sulfatverfahren 62
Sulfitverfahren 4

Semichemischer Aufschluss

Mechanischer Aufschluss 20

Aufschluss aus Non-Wood-Bestandteilen 10

Aus dem Sulfitverfahren werden zur Zeit ca. 1 Mio. t'® Lignin gewonnen und kommerziell
vermarktet. Weiter werden aus dem Sulfatverfahren weniger als 0,1 Mio. t Lignin

£.129

(Kraftlignin) verarbeite I Was bisher einen Ligninverbrauch von 1,1 Mio. t ergibt, wobei

weiterhin ca. 49 Mio. t zur stofflichen Nutzung zur Verfiigung stehen.

Aus historischen Griinden hatte das Sulfitverfahren einen horen Nutzungsanteil in
Deutschland, bis in dem zwanzigsten Jahrhundert weitere Anlagen fiir das Sulfatverfahren
gebaut wurden. Die Produktionsmenge zur Gewinnung von Zellstoff liegt bei ca. 1,5 Mio. t
pro Jahr (2008).[33] Das Sulfatverfahren wird in Blankenstein und Stendal durchgefiihrt und
liefert ca. 0,9 Mio. t Zellstoff jahrlich. Die restliche Menge von 0,6 Mio. t werden durch das
Sulfitverfahren gewonnen.[3°][34]

In dieser Arbeit werden die Prozesslaugen der drei Verfahren bezliglich des solubilisierten
Lignins untersucht. Somit werden diese, Sulfat-, Sulfit- und Organosolv-Verfahren, im
Folgenden néher erlautert.

2.2.1. Sulfatverfahren

Das Sulfatverfahren oder auch Kraftverfahren genannt wurde schon im Jahr 1884 von Dahl
et. al in die chemische Industrie intigriert.[17”35] Durch die chemische Behandlung wird Lignin
depolymerisiert, was in Konkurrenz zu Degradation der Cellulose stattfindet. Da der
Sulfataufschluss im alkalischen Miliue erfolgt, ist kaum ein Abbau der Cellulose zu
verzeichnen. Der Begriff ,Kraft” ist auf die Festigkeit der erhaltenen Cellulose zurlck zu
fihren. Jedoch ist diese durch die Farbe des Lignins braun verfarbt und bedarf einer

[14]

Bleichung um weilles Papier zu gewinnen. Das Verfahren bietet weitere Vorzige,

insbesondere den Einsatz unterschiedlicher Holzarten und Graser und die Riickgewinnung

(261381 Deshalb ist es das weltweit bedeutendste Verfahren zur

der Aufschlusschemikalien.
Gewinnung von Zellstoff. Die Abbildung 4 zeigt einen schematischen Aufbau des semi-

kontinuierlichen Sulfatverfahrens.
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau des semi-kontinuierlichen Sulfatverfahrens

Zunachst wird das Holz, meist Fichte und Kiefer[33], in Hackschnitzel zerkleinert und in einen
Reaktor gegeben. Durch Zugabe von Natriumhydroxid, Natriumsulfat und Natriumsulfid, der
sogenannten Weilllauge, wird das Holz bei Temperaturen zwischen 150 °C und 180 °C und
einem Druck von ca. 10 bar drei bis sechs Stunden aufgeschIossen.[21”33][34] Nach dem
alkalischen Aufschluss bei einem pH-Wert von 10 - 14 wird durch Filtration der Zellstoff
erhalten, welcher nach dem Bleichen, zum Beispiel weiter zu Papier verarbeitet wird.
Zusatzlich  verbleibt eine Loésung mit den Ligninabbauprodukten und den
Aufschlusschemikalien. Diese wird als Schwarzlauge bezeichnet und enthdlt eine
Trockenmasse von ca. 17 %. Im nachsten Prozessschritt wird die Schwarzlauge im
Verdampfer auf eine Trockenmasse von ca. 75 % in mehreren Schritten eingeengt
(Brennlauge). Dabei werden Talléle, ca. 40 kg pro Tonne Zellstoff und sogenanntes
Kolophonium gewonnen.mm] Die Brennlauge wird zur Gewinnung von Energie und der
Aufschlusschemikalien im Rickgewinnungsofen verbrannt. Hierbei wird zusatzliches
Natriumsulfat zugegeben, welches zunachst zu Natriumsulfid reduziert wird und dann mit

Wasser und Kohlenstoffdioxid weiter zu Natriumcarbonat reagiert (Abbildung 5).[14“34]

Na,SO, +2C

Nazs + 2C02

NaZS +H20 + COZ
Abbildung 5: Reaktionen im Riickgewinnungsofen nach Na,SO,-Zugabe

N32CO3 + st

[14]

Die erhaltene Griinlauge, die hauptsachlich aus Natriumcarbonat besteht, wird durch Zugabe
von Calciumhydroxid zu Calciumcarbonat und Natriumhydroxid kaustifiziert. Das
Natriumhydroxid kann wieder als WeiRlauge fur den ndachsten Aufschluss in den Reaktor
gegeben werden.
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Ca(OH)2 + Na2C03
Abbildung 6: Reaktion bei der Kaustifizierungm]

NaOH + CaCO;

Das zuriickbleibende Calciumcarbonat kann nach dem bekannten Prinzip des Kalkbrennens
und Kalkléschens wieder zu Calciumhydroxid tGberfihrt werden.

CaCO; CaO + CO,

CaO + H,0 Ca(OH),
Abbildung 7: Riickgewinnung des Calciumhydroxids durch Kalk brennen/Iéschen

Somit kann das zuriickgewonnene Calciumhydroxid wieder zur Kaustifizierung eingesetzt
werden und der Prozesskreislauf ist geschlossen.

Im Kocher laufen folgende Reaktion ab. Unter den alkalischen Bedingungen ist die Cellulose
und die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen des Lignins stabil. Wobei die Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindungen (B-O-4' und «-0-4") im Lignin und die Kohlenhydrat-Lignin
Verknipfungen weitgehend gespalten werden, wodurch das Lignin wasserloslich wird. Der
Mechanismus der Delignifizierung des Holzes lauft lGber die Bildung von Chinonmethid-
Intermediaten ab (Abbildung 8).[38][39]

HO =, HO >, HO >,
w LT Q _ Q
7 o tOH, J 7 o =X ° 0
e - HZO e e
o o~ o~
OH o) 0

[38][39]

Abbildung 8: Bildung des Chinonmethid-Intermediats

Unter stark alkalischen Bedingungen (pH-Wert 12 - 14) werden freie Hydroxidgruppen in
Position 4 deprotoniert. Durch Tautomerie werden die C,-O-Bindungen gebrochen und es
bilden sich Ligninfragmente und das Chinonmethid-Intermediat. Dieses wird durch weitere
Additions-, Eliminierungs- und Elektronentransferreaktionen an der Riickreaktion gehindert.
(Abbildung 9 + Abbildung 10).[*4[38!
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Abbildung 9: Additionsreaktion von Hydrogensulfidanion am Chinonmethid-Intermediat™ "

Die dargestellte Nucleophile Addition von Hydrogensulfidanionen in o-Position stellt die
wichtigste Abbaureaktion im Sulfatverfahren dar (Abbildung 9). Uber die Bildung des Tiiran-
Intermediats kdnnen 3-0-4'-Bindungen gespalten werden.

HO S, >,

B +OH Z 0
a) 0 — _0
- CH,0
o~ o~
o) OH
HO >, HO 2, HO
=
| ° +te r o *
b) 0 - e ——— "o
- e -
o o~ o~ 0
o} O Oo_

Abbildung 10: a) Eliminierungsreaktion von Formaldehyd, b) Elekronentransferreaktion am Chinonmethid-
Intermediat™ 7

Bei der Eliminierung von Formaldehyd wird die C,-Cg-Bindung des Chinonmethid-
Intermediats unter Ausbildung eines Enolethers gespalten (Abbildung 10). Die
Elektronentransferreaktionen laufen Gber einen Single-Electron-Transfer Mechanismus (SET)
ab und fihren auch zu Spaltung von B-O-4'-Bindungen. Eine weitere Reaktion im
Sulfatverfahren ist die Demethylierung der Methoxylgruppen (Abbildung 11).[14]

+—SH> + CH3SH EE— /S\ —_— /S\S/
HO HO — —
e 0

[14]

Abbildung 11: Demethylierung der Methoxylgruppe durch Hydrogensulfid-lon

10
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Dabei ist die Bildung von Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid und von elementarem Schwefel
verantwortlich flr den charakteristischen Geruch der Schwarzlauge.[“] Ein vollstandiger
Abbau des Lignins durch die beschriebenen Reaktionen wird nicht erreicht, da auch
Kondensationsreaktionen in Konkurrenz zum Abbau stehen, wodurch neue C-C-Bindungen
gebildet werden.™ Dabei kann beispielsweise das zuvor abgespaltene Formaldehyd eine
Methylenverknipfung zweier Ligninfragmente ausbilden. Oder das Chinonmethid-

Intermediat mit einem weiteren Ligninfragment eine Kondensationsreaktion eingehen
(Abbildung 12). [18I31[40]

+ CH,O
a) 2
0 o o
| oH OH |
HO o, HO S,
>, o ; 0 0 ;
0 OH ‘ 0
O/
o)

O/

0.

Abbildung 12: Kondensationsreaktionen von Ligninfragmenten a) mit Formaldehyd, b) mit Chinonmethid-
Intermediat™”*”

Auch laufen Kondensationsreaktionen zwischen Ligninfragmenten und Kohlenhydratketten
ab. Welche die Verfarbung des Zellstoffes zufolge haben.*Y Durch die Anzahl moglicher
Reaktionen beim Kraftaufschluss ist das Lignin in seiner Struktur stark verandert. Zum einen
werden viele Aryl-Ether-Bindungen gespalten (B-O-4') zum anderen werden neue
Bindungstypen erhalten, zum Beispiel Enolether, Formaldehydkondensate, Stilben- und
Butadienderivate (Abbildung 13).[42]

5

o)

o O Y

Enolether Formaldehydkondensate
@) ONG
7 48
0 X o _0 O Xy o~
3 O ES
f O Stilben O Butadien

Abbildung 13: neue Bindungstypen im Sulfatligninmj

Generell steht immer ein Abbau in Konkurrenz zum Aufbau, welcher stark von
Reaktionstemperatur und -zeit abhangig ist. Somit wird durch dieses Verfahren das
durchschnittliche Molekulargewicht von Lignin auf ca. 2000 - 3000 g/mol reduziert.®® Nach
dem Kochen ist die LigningroRe oft unterschiedlich, da die Prozesssteuerung nur von der

11
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Zellstoffqualitat abhangt. In der ersten Prozessphase erfolgt ein Abbau des Lignins. Jedoch
wird zur Steigerung der Cellulosequalitdt nachgekocht, was zu erneutem Aufbau des Lignins
fihrt. Grundsatzlich ist jedoch auch die Prozesskontrolle beziiglich der Ligninqualitat
erforderlich um ein gleichbleibendes Produkt zu erzeugen.

Um das Lignin als nachwachsenden Rohstoff nutzen zu kdnnen, muss eine Isolierung des
Lignins aus der Schwarzlauge beziehungsweise Brennlauge erfolgen. Das Kraftlignin (SL) kann
durch Absenkung des pH-Wertes aus der Losung gefdllt werden, beispielsweise durch
Einleiten von Kohlenstoffdioxid oder durch Zugabe von Ssuren.®! Die Reinheit des
erhaltenen Lignins hdngt stark von der Temperatur, dem Grad der pH-Absenkung und der
Geschwindigkeit der Fallung ab. Durch den niedrigen pH-Wert (ca. pH 2) wird zwar
Schwefelwasserstoff freigesetzt, jedoch enthdlt das Sulfatlignin weiterhin 1-2,5%
Schwefel.!>

2.2.2. Sulfitverfahren

Das Sulfitverfahren beschreibt das adlteste Gewinnungsverfahren fiir Zellstoff. Im Jahr 1867
wurde es von Tilghman und Chew entwickelt™! und 1874 von Mitscherlich modifiziert.!*®
Neben dem Sulfatverfahren ist dieses das zweithdufigste eingesetzte Verfahren zur
Gewinnung von Zellstoff. Mit diesem Prozess werden in Deutschland ca. 0,62 Mio. t pro Jahr
an Zellstoff produziert.[34] Es bietet einige Vorteile, zum einem die geringe
Geruchsemmission zum anderen einen reinen Zellstoff, der weniger Lignin enthalt und somit
nur geringe Verfarbung aufweist. Im Sulfitverfahren konnen sowohl weiche als auch harte
Holzarten, wie Fichte oder Buche, aufgeschlossen werden. Jedoch ist ein Aufschluss von
harzigen Holzern, wie Kiefer nicht moglich. Beim Prozess wird das Holz mit Hydrogensulfiten
und schwefliger Saure umgesetzt.[34] Je nach eingesetzten Hydrogensulfitsalz, zum Beispiel
Magnesiumhydrogensulfit oder Calciumhydrogensulfit, kann das Verfahren im sauren, oder
neutralen Milieu durchgefiihrt werden. Meist wird Magnesiumhydrogensulfit verwendet, da
hierbei die eingesetzten Prozesschemikalien zuriickgewonnen werden konnen.MH¥7! pie
Abbildung 14 zeigt einen schematischen Aufbau des kontinuierlichen Sulfitverfahrens.

12
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Abbildung 14: Schematischer Aufbau eines kontinuierlichen Sulfitverfahrens

Auch hier wird das Holz erst zerkleinert und vorgequollen und dann bei ca. 140 °C und einen
Druck bis zu 8 bar mit den Aufschlusschemikalien gekocht. Dabei ist die Verweilzeit mit ca.
7-10 Stunden langer als beim Sulfatverfahren. Das Lignin wird in wasserldsliche
Ligninsulfonsduren Uberfihrt und der reine Zellstoff kann abfiltriert werden.?¥ Die Ablauge
(Dinnlauge) hat eine Trockenmasse von ca. 16 %“”! und kann zur Gewinnung von Vanillin

|48 genutzt werden. Der GroRteil der Ablauge wird, wie auch im Sulfatverfahren

und Furfura
zur Dicklauge eingedampft (Trockenmasse 70-80 %) und im Riickgewinnungsofen unter

Zugabe von neuem Magnesiumsulfat verbrannt.!**!

2 MgSO4 +C 2MgO + 2802 + C02

MgO + 2802 + Hzo
Abbildung 15: Reaktionen im Riickgewinnungsofen nach MgSO,-Zugabe

Mg(HSO3),
[14]

Im Kocher entsteht die reaktive Spezies fir den Holzaufschluss durch Schwefeldioxid im
Wasser und ist vom pH-Wert abhangig. Beim Einsatz von Magnesiumhydrogensulfit und
einem leicht sauren pH-Wert erfolgt die Delignifizierung durch Hydrogensulfit- und
Wasserstoffionen (Abbildung 16).[14]

SO, + H,0 =—=H,S0; =— HSO; + H" SO,> + 2H"
pKs 1,9 pKs 7,2

Abbildung 16: Gleichgewichtsreaktion von Schwefeldioxid im Wasser #9100

Der Abbau des Lignins erfolgt durch Sulfonierung und durch Hydrolyse. Unter sauren
Bedingungen bildet die Sulfonierung die Hauptreaktion (Abbildung 17).

13
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Abblldung 17: Bildung des Benzylium-Kations und anschliefSende Sul]‘onierung[14]

Dabei wird zunachst das Sauerstoffatom der C,-O-Bindung protoniert, wodurch phenolische

Ligninfragmente abgespalten werden.™

Das gebildete Benzylium-Kation wird durch
mesomere Grenzstrukturen stabilisiert, wobei bei einer Protonierung des Sauerstoffatoms in
B-Position diese nicht entstehen. AnschlieBend findet eine nucleophile Addition durch ein
Hydrogensulfitanion nach einem Syl Mechanismus in a-Position statt. Dabei werden
Sulfonsduregruppen eingefiihrt, welche die Loslichkeit der Ligninbruchstiicke verbessern. Die
Sulfonierung findet ausschliefllich in a-Position statt. Die Spaltung der 3-O-4'-Bindung erfolgt
selten nach Sulfonierung in a-Position, da hierzu ein starkeres Nucleophil ben6tigt wird, zum
Beispiel Sulfidionen aus dem Sulfatverfahren, welche erst bei héheren pH-Werten gebildet

werden.

Weitere Nucleophile sind Ligninfragmente, Kohlenhydrate und Extraktstoffe. Solche
Kondensationsreaktionen verdandern die urspriingliche Ligninstruktur und fihren zu neuen
Bindungsarten und erneuten Aufbau der Ligninstrukturen (Abbildung 18).

.s"

HO Mo -~ - 7 /o
_0 + o - \o/
o~ o\; O v : O o
O\;‘g o

&Q é@ a@

+O\Xef

Abblldung 18: Kondensationsreaktionen von Benzylium-Kationen

wHen

[14]

Die 3-0O-4'-Bindung kann durch saure Hydrolyse gespalten werden. Zusatzlich werden auch
die Kohlenhydrate, insbesondere Hemicellulosen zu Monosacchariden hydrolisiert[E’l][SZ],
welche weiter zu aromatischen Strukturen, wie zum Beispiel Furfural und
Hydroxymethylfurfural umgesetzt werden (Abbildung 19).[53] Diese aromatischen

Verbindungen kénnen wiederum als Nucleophile reagieren.

14
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Abbildung 19: Saure Hydrolyse von Kohlenhydraten und anschliefender Bildung von Furfural und
Hydroxymethylfurfural

Durch weitere Abbaureaktionen, wie Eliminierungsreaktionen kénnen (-1'-Strukturen unter
Abspaltung von Formaldehyd zu stabilen Stilbenverbindungen umgesetzt werden (Abbildung
20).14

7 OH

RO O O RO~ O
Vo LT

()77 e D77

0O o)

I%{O lﬂfo

Abbildung 20: Eliminierung von Formaldehyd und Bildung von Stilbenderivaten

An der Doppelbindung der Stilbenderivate kdnnen weitere Additionsreaktionen stattfinden,
wodurch neue Ligninfragmente entstehen, die wiederum zur VergréBerung der
Molekiilmasse fiihren. Dieser Aufbauvorgang ist stark von der Reaktionszeit abhdngig. Bei
einer moglichen Nutzung ist es wichtig den Prozess beziiglich einer konstanten Ligninqualitat
zu steuern und diese zu kontrollieren um Lignin als weiteres Produkt vermarkten zu kénnen.
Bislang wurden jedoch keine Erfahrungen dazu gesammelt.

2.2.3. Organosolv-Verfahren

Die Bioraffinerie verfolgt das Ziel Biomasse vollstandig stofflich und energetisch nutzbar zu
machen. Das Organosolv-Verfahren ist Teil der ,Lignocellulosen-Bioraffinerie”, welche die
Herstellung von Lignin und Mono- beziehungsweise Oligosacchariden als nachwachsende
Plattform-Chemikalien beabsichtigt.[54] Beim Prozess werden meist organische Losungsmittel
oder organische Sduren zur Fraktionierung von lignocelluloser Biomasse eingesetzt, wie
I\/Iethanol[55][56], Ethanol®Y
ist die Gewinnung von reinem Lignin, ohne anorganische Bestandteile und das Recycling von

oder Ameisensiure und Essigsdure®”). Der Vorteil des Verfahrens

dem eingesetzten Losungsmittel, wodurch der Prozess kosteneffizient gestaltet werden
kann. Insbesondere hat das schwefelfreie Lignin groRes Potential zur Weiterverarbeitung, da
hierbei keine umweltbelastenden Schwefelverbindungen entstehen. Jedoch befindet sich
der Prozess bislang im EntwicklungsmaRstab, da der gewonnene Zellstoff keine
ausreichende Festigkeit aufweist und somit das Verfahren nicht wirtschaftlich umzusetzen
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ist. Im Jahr 1987 wurde von der Bayerische Zellstoff GmbH eine Anlage fir den Organosolv-
Prozess aufgebaut um umweltbewusst Zellstoff zu produzieren. Jedoch ging die Bayerische
Zellstoff GmbH 1993 in Konkurs und die Anlage wurde nicht weiterbetrieben.*8>% somit
wirde bei heutigen Organosolv-Verfahren die gewonnene Cellulose nicht zu Zellstoff
weiterverarbeitet, sondern in konzentrierte Glucoseldsungen hydrolisiert werden.

Die Fraktionierung von Biomasse mit Ethanol ist erstmals 1931 von Tayenthal und Kleinert
beschrieben worden.® " Aus diesem Anreiz haben 2013 das Fraunhofer Institut in Leunal®
und das Energy Research Centre of the Netherlands (ECN) in Petten (Niederlande)m] den
saurekatalytischen Ethanol-Wasser Aufschluss durch Pilotanlagen realisiert. Wobei das ECN

2 und das Fraunhofer Institut einen

hauptsachlich Weizenstroh im Batchreaktor aufschlield
kontinuierlichen Prozess zum Aufschluss von Laubholz entwickelt hat (Abbildung 21).[31] Das
Laubholz wird beim Organosolv-Verfahren nahezu vollstandig in die Holzbestandteile

aufgetrennt. Wobei der Einsatz von Nadelholz aufgrund des héheren Anteils an Harzen zu

einer ungeniigenden Delignifizierung fiihrt,[20162]
Ethanol /W asser
——>Furfural
e tank farm u
%) o c
© =)
Holzschnitzel | & & 2
—ee e 28 ]
[ETo} C
o « .D
V-4 g_)" _J g
= S =
AN wn
bl
O
Zellstoff
Oranasolv-
Ablauge
—/ ./
>Lignin

>Glucose-Lésung
Waschen enzymatische
Hydrolyse

Abbildung 21: schematischer Aufbau des kontinuierlichen Organosolv-Verfahrens

Zunachst wird das Holz zerkleinert und bei 200 °C und 25 bar sechs Stunden in einer Lésung
von Ethanol und Wasser im Verhaltnis 1:1 mit katalytischen Mengen an Schwefelsdure

aufgeschlossen.®

Nach dem Aufschluss befindet sich das Lignin und Bruchstiicke der
Hemicellulose in Lésung und die Cellulose verbleibt als fester Bestandteil und kann abfiltriert
werden. Die Cellulosefasern werden enzymatisch zu Glucose hydrolisiert. Die Ablauge wird
zur  Rickgewinnung des  Losungsmittels und der Schwefelsdure in einer
Glockenbodenkolonne rektifiziert. Dabei werden Abbauprodukte der Hemicellulose, wie zum

Beispiel Xylose, Furfural und Methylfurfural erhalten und aus dem Sumpf wird durch weitere
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Aufbereitungsschritte das Organosolv-Lignin (OS) gewonnen.m] Auch kann die Isolierung von
Lignin direkt aus der Ablauge erfolgen. Zum einen durch Zugabe von Wasser oder durch
Entfernung des Ethanols. Bei beiden Methoden fallt das technische Lignin als feiner Feststoff
aus und kann abfiltriert werden.

Dabei ist die Delignifizierung von verschiedenen Prozessparametern abhangig,
beispielsweise dem pH-Wert und dem Einsatz von verschiedenen Katalysatoren. Zusétzlich
steigt das Delignifizierungsvermogen mit der GroRe der Kettenlinge des eingesetzten
Alkohols.*®2 pyrch die saure Hydrolyse werden bevorzugt Aryl-Ether-Bindungen
insbesondere [B-0-4- und o-0-4'-Bindungen gespalten, was zur Ausbildung neuer
funktioneller Gruppen (Keto- oder Aldehydfunktionen) fiihrt, welche die L&slichkeit der
Ligninfragmente im Ethanol/Wasser-Gemisch steigern.

+H0
+ H+
/Q/ - H*/H,0
o)
_0O

- H+/H20 +H0
- CHzo /@/

Abbildung 22: saure Hydrolyse von [-O-4 —Strukturen beim Organosolv—Verfahren

Wie in Abbildung 22 dargestellt kann die saure Hydrolyse direkt unter Ausbildung eines
Ketons, dem sogenannten Hibbert Ketons, und eines Alkohols erfolgen. Der zweite
Reaktionsweg zeigt zundchst eine Eliminierung von Formaldehyd mit anschlieRender
Hydrolyse unter Ausbildung von einem Aldehyd und einem Alkohol 63! Analog zur sauren
Hydrolyse der 3-O-4'-Bindung erfolgt der Abbau der a-0-4'-Bindung (Abbildung 23).[63]

OH
‘1’71 +H+/H20 0 Q ’LLLL'
fﬁio 0 r‘Jﬁ\o 0

[63]

Abbildung 23: saure Hydrolyse von a-O-4'-Strukturen beim Organosolv-Verfahren

Die sauren Reaktionsbedingungen fiihren zur Abspaltung von Formaldehyd bei B-5'-
Strukturen, woraus sich Stilbenverbindungen bilden (Abbildung 24).[64]
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Abbildung 24: saure Hydrolyse von S-5'-Strukturen beim Organoso/v-Verfahren[64]

Somit werden die C-O-Bindungen groitenteils in der Ligninstruktur gespalten, wobei die C-C-
Bindungen (5-5', B-1') stabil sind und keine Reaktionen eingehen. Somit sind diese in der
Ablauge weiterhin vorhanden.

Unter den sauren Bedingungen werden auch, wie im Sulfitverfahren Hemicellulosen zu
Monosacchariden hydrolisiert, wodurch Furfural und Methylfurfural gebildet wird
(Abbildung 19). Diese Verbindungen koénnen weiter zu organischen Sduren umgesetzt
werden, wie beispielsweise Ameisensdure, welche sich nachteilig auf die Ausbeute der
[65] Des Weiteren kann die Ameisensaure

Kondensationsreaktionen mit Ligninfragmenten eingehen (Abbildung 25).

Cellulosefasern auswirken.

+ HCOOH
-H,0

[63]

Abbildung 25: Kondensationsreaktion von [-O-4'-Strukturen mit Ameisenséure

Die Kondensationsreaktionen behindern den weiteren Abbau der Ligninfragmente und
werden durch kontrollierte Reaktionsfiihrung verringert, indem weniger Saure zur Katalyse
eingesetzt wird.
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2.2.4. Verwendung von technischen Ligninen

Die aus den Prozessen erhaltenen Lignine sind in ihren Eigenschaften stark unterschiedlich.
Die Tabelle 4 zeigt einen Uberblick der technischen Lignine aus den unterschiedlichen
Verfahren. Je nach Verfahren und der damit verbundenen Strukturdanderung oder Loslichkeit
begrenzen sich die Mdéglichkeiten der Anwendung.

Tabelle 4: Eigenschaften von technischen LigninenBO]

Sulfatverfahren Sulfitverfahren Organosolv-
Verfahren
Anteil Zellstoffproduktion [%)] 85 6 0
Molekulargewicht [g/mol] 2000 - 3000 20000 - 50000 1000 - 2000
Org. Schwefelgehalt [%] 1-1,5 4-8 0
Loslichkeit Alkali, org. LSM Hzoglr‘gr‘.'fss:\i;h in Alkali, org. LSM
Funkt. Gruppen phenol. -OH aliph. -SOsH phenol. -OH
Farbe dunkelbraun hellbraun hellbraun

Bislang wird nur ein geringer Anteil von 1 - 2 % der technischen Lignine beispielsweise in der
Bauchemie genutzt. Zwar sind in der Literatur viele verschiedene Moglichkeiten zur
stofflichen Nutzung beschrieben, jedoch werden trotz intensiver Forschung bislang nur 1 %
des Lignins genutzt. Die mogliche Produktpalette ist vielfaltig und erstreckt sich von
Copolymeren, Elastomeren, Fillstoffen, Klebstoffen und monomeren phenolischen
Verbindungen bis hin zu organischen Sauren.BO

Das Kraftlignin (SL) wird zu 98 % energetisch genutzt.m Fur die stoffliche Nutzung werden
verschiedene Ansatze verfolgt. Das Kraftlignin wird meist in der Polymerchemie eingesetzt
entweder zur Herstellung von Copolymeren oder als Additiv. Hierdurch koénnen
herkdmmliche Polymere wie Polyethylenglycol (PEG), Polyethylenterephthalat (PET) oder

[66][67][68

Polypropylen (PP) modifiziert werden. ! Dennoch ist meistens eine Umwandlung des

Lignins erforderlich, zum einen durch Depolymerisierung oder durch Einflihrung

funktioneller Gruppen, zum Beispiel Sulfonsduren, Aminen oder Hydroxylgruppen durch

(69]

Demethylierung um die Vernetzung im Polymer zu gewdhrleisten. Weiter wird das

Sulfatlignin zur Herstellung von Ponurethanhartschéumen[m] (Abbildung 26) und Phenol-
[71]

Formaldehyd-Harzen"' ™ verwendet.
HO *, HO >,
0
. o + KOH 5 RNCO
_0O n L>—— _— -
T.p

/Lx/ O/
OH HO\T/A\O (0]

Polyollignin

Abbildung 26: Bildung von Polyurethanhartschdumen aus Urethan und Polyollignin[m]
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Grobani nutze das Kraftlignin als Phenolersatz in Phenoplasten und konnte 40 % des Phenols
substituieren.”? Von Nigele et al. wurde 1998 der thermoplastische Werkstoff ARBOFORM
aus dem Kraftlignin entwickelt und wird von der Tecnaro GmbH vertrieben.”?! Weitere

[74

Anwendungen sind die Herstellung von Aktivkohle, Synthesegas I und der Einsatz als

Fillstoff fur Reifen oder Gummi.B3”

Fiir die stoffliche Nutzung des technischen Lignins aus dem Sulfitverfahren, dem
sogenannten Lignosulfonat (DL), werden ca. 1 Mio. t jahrlich verarbeitet. Der Preis fiir das
getrocknete Ligninpulver liegt bei 480 Euro pro Tonne.®% Das Lignosulfonat findet Einsatz als
Additiv in Beton, Bindemittel, Emulgator- beziehungsweise Dispergiermittel und Klebstoff.l*°
Durch einen oxidativen, alkalischen Prozess wird ausgehend von Lignosulfonaten Vanillin
hergestellt (Abbildung 27).[48][75] Die Produktion von Vanillin aus Lignin umfasst ca. 15 % der

hergestellten Menge an Vanillin, wobei die Hauptmenge weiterhin iber die petrochemische
[76]

HO S,

Route synthetisiert wird.

O\
HOsS A\
KOH/OZ
- [Cu] o
o~ OH
OH

Abbildung 27: Umsetzung von Lignosulfonat zu Vanillin™

Da die Gewinnung des Organosolv-Lignins (OS) bislang nicht als groBtechnischer Prozess in
der Industrie integriert ist, ist die Verwendung wenig erforscht. Grundlegend kann das
Organosolv-Lignin zu dhnlichen Applikationen wie das Kraftlignin und das Lignosulfonat
genutzt werden. Jedoch ist hierbei der Einsatz eines schwefelfreien Lignins von Vorteil, da
Schwefel als starkes Katalysatorgift wirkt und die thermische Umsetzung das
umweltbelastende H,S-Gas freisetzt. So werden in mehreren Arbeiten die Herstellung von
Phenol-Formaldehyd-Harzen aus Organosolv-Lignin beschrieben.!””

GrolRes Potential findet das Lignin aus dem Organosolv-Verfahren in der Herstellung von
Kohlenstofffasern (Abbildung 28), die momentan durch Pyrolyse von Polyacrylnitril (PAN)
gefertigt werden.””! Da die Kosten des Verfahrens hoch sind, erhofft man sich durch den

Einsatz von Lignin diese zu senken.®”

Abbildung 28: Lignin Kohlenstofffaser mit Erhéhung der Ligninkonzentration a)—d)m] (mit offizieller Genehmigung
vom John Wiley and Sons Verlag/Lizenznnummer: 4306970588531)
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Weitere Arbeitsgruppen und Forscher befassen sich mit der Herstellung von
Nanomaterialien aus Ligninkohlenstoff, beispielsweise Nanokohlenstofftubes durch
verschiedene thermische Verfahren.!78179!

Ebenfalls kann das Organosolv-Lignin als Klebstoff fiir Holzverbundwerkstoffe eingesetzt
werden. Bislang werden zum Verkleben der Holzverbunde synthetische Bindemittelharze
verwendet. Dieses ist nachteilig in Hinsicht auf okologische und gesundheitliche Aspekte.
Durch enzymatische Aktivierung der Rohmaterialien mit Zugabe von Lignin kdnnten
synthetische Klebstoffe vollstandig ersetzt werden. Jedoch ist bislang kein Verfahren
wirtschaftlich durchfihrbar, trotz der intensiven und vielseitigen Forschungsarbeiten auf

diesem Gebiet, B

Da die technischen Lignine vielfaltig und deutlich unterschiedlich sind, ist eine direkte
stoffliche Nutzung problematisch. Somit muss eine Aufwertung der zu einem einheitlichen
Stoffgemisch erfolgen um einen ligninbasierten Rohstoff als Plattformchemikalie nutzen zu
konnen. Grundlegend st eine Depolymerisierung der technisch modifizierten
Ligninfragmente und damit eine Vereinheitlichung zu monomeren aromatischen
Verbindungen erforderlich. Hierzu werden verschiedene Strategien verfolgt, wie zum
Beispiel die Pyrolyse, Oxidation, Hydrolyse oder enzymkatalysierte Ansatze. Insbesondere fiir
die Gewinnung von Feinchemikalien, ist die Depolymerisation und die Defunktionalisierung
zu BTX-Aromaten (Benzol, Toluol, Xylol) notwendig. Der Benzolpreis lag im Februar 2017 bei

B2 yund wird stark durch die aktuellen Olpreise beeinflusst. Die

983 Euro pro Tonne
Wettbewerbsfahigkeit des aus Lignin hergestellten Benzols wird aufgrund der Kosten schwer
zu realisieren sein. Denn eine nachtragliche, direkte Isolierung des Benzols aus beliebiger
Depolymerisationstechnik wirde sich nicht lohnen. Die Prozessanlagen miissen so gesteuert
werden um ein uniformiertes Produkt zu erhalten und ein Grundkorper fir die weitere
Verarbeitung zu schaffen. Zusatzlich kann die Wettbewerbsfahigkeit verbessert werden,
indem aus Lignin hoherwertige Feinchemikalien gewonnen werden, wie Phenol oder Kresol,
wodurch die Synthese aus BTX-Aromaten entfdllt. Deshalb ist die Strategie zur

Depolymerisation entscheidend.®!

21



M. Sc. Katrin Netzel Theoretischer Hintergrund

2.3. Pyrolyse von Biomasse

Der Begriff Pyrolyse stammt von dem altgriechischen Wort ,,Pyr“ (Feuer) und dem Wort
Llysis“ (auflosen). Die Pyrolyse bezeichnet eine schnelle, thermische, endotherme Zersetzung
von organischen Verbindungen unter Ausschluss von Sauerstoff, wodurch die Pyrolyse sich
von der Verbrennung unterscheidet. Die Pyrolyse bietet die Moglichkeit Bindungen alleine
durch thermischen Einfluss zu brechen. Die Geschichte der Pyrolyse beginnt vor ca. 4500
Jahren, wo bereits aus Birkenrinde durch Pyrolyse oder auch trockene Destillation genannt,
Birkenpech gewonnen wurde, welches als Klebstoff fiir Holz und Stein diente. Auch in der
Steinzeit ca. 4000 v. Chr. ist das Birkenpech als Kleber und Dichtmasse unersetzlich.’®*

In der heutigen Zeit sind verschiedene Pyrolysetechniken in der chemischen Industrie

[34]

bedeutend, wie das thermische Cracken von Erdolfraktionen im Steamcracker™™ und das

katalytische Cracken von hochsiedenden Verbindungen im FIuid—CataIytic—Cracker.[34]

Mit der Pyrolyse werden grofle Molekile, wie Polymere, in kleinere Verbindungen zersetzt.
Die Produkte bei der Pyrolyse bestehen aus Gasen, Fliissigkeiten und Feststoffen. Wobei die
Anteile und die Zusammensetzung der Produkte nicht nur von der zu pyrolysierenden
Substanz, sondern von Temperatur, Dauer, Aufheizgeschwindigkeit und Zusatzen, wie
Katalysatoren, abhangig ist. Die Pyrolysetemperaturen liegen im Bereich von 200 °C bis
1200 °C. Unter 200 °C erfolgt die sogenannte Trocknung, wobei Wasser und Kristallwasser

entfernt werden.!®¥

Ab 200 °C beginnt der pyrolytische Zersetzungsprozess, der im
Allgemeinen in zwei Stufen unterteilt wird. Zum einen in die Primarreaktionen, bei denen
Bindungen homolytisch gespalten werden (gecrackt) und zum anderen in die

85 Diese

Sekundarreaktionen, bei denen die gebildeten Bruchstiicke weiterreagieren.
Reaktionen laufen meist parallel ab. Bereits 1943 wurde ein Mechanismus der radikalischen
Kettenreaktion fir Alkane, wie Polyethylen, mit folgenden Schritten (Abbildung 29)

(8611871[88] Baj der Startreaktion werden C-C-Bindungen homolytisch gespalten

beschrieben.
und es entstehen radikalische Bruchstiicke, welche in der folgenden Fortpflanzungsreaktion
Wasserstoff Ubertragen, weiter zerfallen, isomerisieren oder Additionsreaktionen eingehen

kénnen.
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R/\/\ = R/\/' + 'CH3

RPN — R\ * CH,CHjg

Fortpflanzungsreaktion:

R/\/' —_— R/\ + .CH3

R/v.  —— R/v/ + 'H
R/\/' N, R/\/\H + N
RN+ RS — T IR I

Abbruchreaktion:
5 R/\/' —_—

RN
. RN +~ R
2 R/\/ _— —
%
R R
2°CHy ——™ H3C-CHj

Abbildung 29: Mechanismus der radikalischen Kettenreaktion von Alkanen bei der Pyro/yse[88]

R

Die Abbruchreaktionen, wie Rekombination und Disproportionierung, beenden die Reaktion
und fithren zu stabilen Produkten.®®

Grundsatzlich wird die Pyrolyse in verschiedene Arten unterteilt, zum einen die Niedrig-,
Mittel- und Hochtemperaturpyrolyse, wobei die Substanz bei verschiedenen Temperaturen
zersetzt wird und zum anderen die langsame Pyrolyse mit Aufheizgeschwindigkeiten von
0,01 bis 2,0 °C pro Sekunde und die schnelle Pyrolyse, die sogenannte Flashpyrolyse, bei der
sehr hohe Aufheizgeschwindigkeiten von tber 1000 °C pro Sekunde erreicht werden, B0
Eine mogliche Anwendung der Flashpyrolyse ist die Verwertung von Biomasse. Bei der
Pyrolyse von Biomasse werden als primare Produkte Gase, wie CO und CO,, Pyrolyse-Ol und
Kohle erhalten (Abbildung 30).[91]
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Pyrolyse-Ol
60 - 75%

Gase
10 - 25%

CH,

CO,

Ny | 475°C

Biomasse, z. B. Holz

Abbildung 30: mégliche Produkte bei der Pyrolyse von Biomasse'™

Durch die schnellen Aufheizraten und Verweilzeiten von weniger als einer Sekunde kdnnen
hohe Ausbeuten an Pyrolyse-Ol von bis zu 75 % der getrockneten Biomasse erzielt

BUB2] pabei I3uft die Zersetzung durch Pyrolyse von Polysacchariden meist zwischen

werden.
220 °C und 400 °C und die Zersetzung von Lignin bei deutlich h6heren Temperaturen ab.P¥!
Generell ergibt sich eine hhere Ausbeute an Kohle bei der Pyrolyse von isolierten Lignin als

531 Das Pyrolyse-Ol besteht aus einer Vielzahl organischer und

bei Polysacchariden.
sauerstoffhaltiger Verbindungen, wie Phenolen, Carbonsduren, Furanen, Aldehyden und
Ketonen. Zusatzlich sind oligomere Verbindungen enthalten, welche meist aus
Ligninfragmenten bestehen. ™ Da Biomasse zu heterogen ist, entsteht eine grolRe Anzahl an
Substanzen im Pyrolyse-Ol. Deshalb ldsst sich dieses bislang nur unwirtschaftlich zu

Feinchemikalien aufarbeiten und wird meist als Kraftstoffersatz verwertet.

Die Pyrolyse ist in der Petrochemie bekannt und kann in verschiedenen groBtechnischen
Reaktortypen realisiert werden. Die konventionelle Pyrolyse, das sogenannte Steamcracking,
wird in Rohrreaktoren bei Temperaturen bei ca. 800 °C und Verweilzeiten von ca. 1 Sekunde
durchgefihrt um Schnitte aus der Erddlrektifikation weiter zu verarbeiten.*?  Die

[90] [94]

Flashpyrolyse  von Biomasse wird in  zirkulierenden und  stationdren

Wirbelschichtreaktoren (oder blasenbildende Wirbelschichtreaktoren) bei Temperaturen
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zwischen 500 °C und 550 °C durchgerhrt.[QS] Zusatzlich wird Biomasse in ablativen

Reaktoren, in Zyklonreaktoren[%] und in Vakuumreaktoren zersetzt.®®* so werden
insbesondere fiir die Verwertung von Biomasse und zur Gewinnung von Kraftstoffen

folgende Anlagen bislang betrieben (Tabelle 5).

Tabelle 5: betriebene Pyrolyse-Anlagen fiir Biomasse

Projektname/Firma Ort/Land Biomasse Durchsatz
Fortum - VALMET?®71%8! Joensuu, Finnland Holz 240t/Tag
) Enschede Bagasse
BTG B Technology Group®® ’ ’ 120 t/T
lomass fechnology broup Niederlande Holzschnitzel /Tag
Dynamotive Energy Systems“oo] Guelph, Kanada Biomasse 200 t/Tag

[101]

Ensyn Technologies Inc. Renfrew, Kanada Holzschnitzel 100 t/Tag

PYREG GmbH!"%% Dorth, Deutschland Griunschnitt 4t/Tag

[103][104] Eggenstein,

biolig-Verfahren Deutschland

Holz, Stroh 12 t/Tag

Somit ist der Gedanke zur alternativen Energiegewinnung aus biologischen Produkten und
Abfallen bereits fortgeschritten. Jedoch sind die ablaufenden Vorgidnge bisher nicht
untersucht worden und somit kann die Bildung der Produkte nicht genau erklart werden.

2.3.1. Pyrolyse - Depolymerisation von Lignin

Die Pyrolyse von isolierten technischen Ligninen unterscheidet sich von der Pyrolyse von
Biomasse in der Verteilung der Produkte Pyrolysedl, Kohle und Gas, sowie in der
Zusammensetzung des Ols. Das Pyrolysedl des Lignins enthilt weniger sauerstoffreiche
Verbindungen im Vergleich zum Pyrolyse-Ol aus Biomasse, da die Polysaccharide bereits
entfernt sind. Somit ist das Pyrolysedl aus Lignin reich an aromatischen Verbindungen und
kann als mogliche Plattformchemikalie fir die Feinchemikalienherstellung interessant sein.

Der Abbau von technischem Lignin durch Pyrolyse wird in einem breiten

Temperaturspektrum bis hin zu 900 °C untersucht. Auch hier ist die Verteilung der Produkte

[105) der

t[107],

von vielen Faktoren abhangig, wie der Temperatur, den Aufheizgeschwindigkeiten
einem  moglichen  Katalysator, beispielsweise Zeolithe”oe], Kaliumphospha
Nickelchlorid*®® oder Palladium auf Kohlenstoff.'* In der Literatur wird des Weiteren die

[110][111]

Wirkung von Losungsmitteln und der Einsatz verschiedener Lignine auf die

Produktverteilung untersucht. Eine Menge von Arbeitsgruppen und Forschern befassen sich

mit dem Einsatz verschiedener Lignine, wie dem Kraftlignin (SL)[108][109][112][113“114],

(DL)[1151[116][1171, Organosolv-Lignin (OS)[114][118][119][120], durch saure
[122][123]

Lignosulfonat
Hydrolyse[*&li224
Ubersicht der Pyrolysebedingungen und die Anteile der Produkte, die wissenschaftlich

und enzymatisch gewonnenes Lignin. Die Tabelle 6 zeigt eine

bereits beschrieben sind.
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Tabelle 6: Pyrolyse verschiedener Lignintypen und deren Produktverteilung

Lignintyp Temperatur [°C]  Pyrolysedl [%] Kohle [%] Gas [%]
Kraftlignin!*®! 550 22 29 49
Kraftlignin 2% 700 44 38 18
Lignosulfonat[m] 550 38 48 14
Organosolv-Lignin[m] 374 79 12 9
Organosolv-Lignin[lm 800 21 35 44
Organosolv-Lignin™*! 500 52 31 17

Zusatzlich variiert die Ol Zusammensetzung durch die eingesetzten Chemikalien beim
Aufschlussverfahren. Im Pyrolysedl werden monomere phenolische Verbindungen durch
Abbau der Ligninstruktur vorgefunden, wie Phenol, Guajacol, Syringol, Vanillin und Catechol
(Abbildung 31).[124] Durch die Vielzahl der gebildeten Substanzen betrdagt der Gehalt
einzelner Verbindungen meist weniger als 1% bezogen auf das Pyrolyseél.[124]

Pyrolysedl o
23 -79%

'-LLL/O O\gé
Lignin

[124]

Abbildung 31: mégliche Produkte bei der Pyrolyse von Lignin
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Dennoch erstreckt sich der Molekilmassenbereich des Pyrolysedls bis hin zu Oligomeren

(24 burch die komplexe Zusammensetzung des Ols ist eine sehr genaue Analytik

Strukturen.
mit hoher Trennleistung, wie beispielsweise eine zweidimensionale Gaschromatographie,

erforderlich (s. Kapitel 2.3.2).

Der Mechanismus der Pyrolyse von Lignin ist im Vergleich zur mechanistischen Beschreibung
der Pyrolyse von Kunstoffen kann nicht eins zu eins Ubertragen werden. Im Lignin sind
weitere Bindungstypen vorhanden, beispielsweise C-O-, O-H-, Caom-O- und Carom-Carom-
Bindungen. Durch die dreidimensionale Struktur und die Vielzahl unterschiedlicher
Bindungen im Lignin ist der Abbaumechanismus komplexer und bislang nicht vollstandig
erforscht. Meist wird der Mechanismus anhand von Lignin Modelsubstanzen untersucht.

Beispielsweise werden bei der Pyrolyse von einem Lignintrimer bis zu 42 Verbindungen
[125]

(1261 1 Abbildung 32 sind mogliche thermische Spaltprodukte des Trimers
[127]

erhalten.
dargestellt.

o)
OH |
y b
ﬁj\ -CH20 . “\R
(@) ()
- ol H R
. H
l"' 1,2-pheny\|\
shift

+2H
'CH3 -H,O
o OH H O H

Abbildung 32: Mdéglicher Zefallsmechanismus von einem Lignintrimer[m]

Bei der thermischen Zersetzung des Lignins laufen Primdrreaktionen ab, wie die
homolytische radikalische Spaltung der Bindungen.mg”lzg] Auf Grundlage von Berechnungen
werden die C-O-Bindungen (245,3 kl/mol) und dann die C-C-Bindungen (259,2 kJ/mol) des
Trimers gespalten.[130] Eine Spaltung von Caom-Carom-Bindungen wird auf Grund der hohen
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Bindungsenergie nicht erwartet. Durch  Wasserstoff  Transferreaktionen  und
intramolekularen Umlagerungen werden meist phenolische monomere Verbindungen mit
unterschiedlichen Seitenketten erhalten. Weiterhin finden Sekundarreaktionen statt, wie
Rekombinationen gebildeter Produkte zu dimeren Molekilen und die Abspaltung
funktioneller Gruppen. Hierbei entstehen kleine molekulare Verbindungen, wie Methanol
oder Formaldehyd, und gasformige Produkte, wie Methan durch die Zersetzung der
Methoxyfunktion. Somit kann auch das Pyrolysegas eine Quelle fiir energetische Rohstoffe,

wie Brenngase darstellen,[t3113211133]

2.4. Verwendete analytische Verfahren

2.4.1. Komprehensive zweidimensionale Gaschromatographie (GCxGC/TOF-MS)

Um die Zusammensetzung von fliichtigen Verbindungen (bis ca. 350 °C) zu bestimmen, wird
oft die Technik der Gaschromatographie eingesetzt. Dabei werden die Analyten zundchst in
die Gasphase Uberfihrt und durch Ausbildung von Verteilungsgleichgewichten zwischen der
stationaren und mobilen Phase getrennt. Durch die stoffspezifischen Eigenschaften, wie
Dampfdruck oder Polaritat, verweilen die Analyten unterschiedlich lange auf der stationaren
Phase.® Jedoch stoRt die konventionelle Gaschromathographie bei komplexen
Stoffgemischen  bezlglich ihrer Auflésung an ihre Grenzen. Durch dhnliche
Stoffeigenschaften sind Coelutionen die Folge, weshalb eine Steigerung der Trennleistung
notwendig ist.

Einen Losungsansatz bietet die komprehensive zweidimensionale Gaschromatographie
(GCxGC), wobei zwei unterschiedliche Trennsdulen hintereinander geschaltet werden. Bei
der ersten Dimension wird meist ein unpolare Trennsdule (5 %-Phenyl/95 %-
Dimethylpolysiloxanphase) mit einer Lange von 30 m fir die klassische Trennung der
Analyten eingesetzt. Fir die zweite Dimension werden deutlich kiirzere Trennsdulen (bis zu
2m), welche sich in einem separaten zweiten Ofen befinden, mit anderen
Trennselektivitdten verwendet, beispielsweise eine mittel polare stationdre Phase mit 50 %
Phenyl-/50 %-Dimethylpolysiloxanphase. Vorzugsweise werden fur die zweite Dimension
stark polare Trennsdulen eingesetzt um eine bessere Trennung nach Polaritdt zu erzielen.
Diese sind jedoch deutlich weniger temperaturbestdndig und schranken die Trennleistung ab
250 °C stark ein. Die Abbildung 33 zeigt einen schematischen Aufbau eines GCxGC-

Systems.“gs]
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Abbildung 33: Schematischer Aufbau der komprehensiven zweidimensionalen Gaschromathographie[136]

Die beiden Trennsaulen werden durch den Modulator verbunden, welcher den
Analytentransfer auf die zweite Dimension unterstitzt. Dabei wird das Eluat der ersten Saule
in Pakete durch eine kurzzeitige Kryofokussierung portioniert. Darauf folgt eine schnelle
Remobilisierung und Uberfiihrung der fokussierten Analytportionen als schmale Banden auf

die zweite Dimension (Abbildung 34).[136]

nicht moduliert moduliert

Signalhdhe
Signalhdhe

Retentionszeit [min] Retentionszeit [min]

Abbildung 34: Analytsignal ohne und mit Modulation™*®

Durch den Modulationsprozess werden hohere Analytsignale erzielt, wodurch die
Nachweisgrenze deutlich verbessert wird. Somit lassen sich auch Substanzen, welche in
Spuren vorhanden sind, detektieren. Als Detektionssystem wird ein Flugzeit-
Massenspektrometer (TOF-MS) eingesetzt, welcher die Vielzahl an Signalen mit einer hohen
Genauigkeit durch eine Datenaufnahmerate von bis zu 200 Hz, entspricht 500 Spektren pro

(13711138 g aufgetrennten portionierten Analytsignale werden durch

Sekunde, erfassen kann.
eine Transferkapillare in die lonenquelle Gberfihrt. Das im Rahmen dieser Arbeit
verwendete  GCxGC/TOF-MS  System der Firma LECO verfugt (Uber eine
ElektronenstoBionisation, wodurch bei einer lonisationsenergie von 70 eV mit Datenbanken

abgleichbare Massenspektren generiert werden.

Die lonisation erfolgt durch die Wechselwirkung der Molekile mit Elektronen (Abbildung
35), wobei ein positives Molekilradikal gebildet wird, welches bei einer lonisierungsenergie
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von 70 eV in definierte Fragmente zerfdllt und somit ein spezifisches Massenspektrum
liefert.*38!

M+e —— [M"]+2e

[M™] —— [F"] + [F,]

Abbildung 35: ElektronenstofSionisation mit Fragmentierung

Nach der Datenanalyse erfolgt die softwaregesteuerte Visualisierung eines
zweidimensionalen Chromatogramms. Wobei auf der x- beziehungsweise y-Achse die
Retentionszeiten der ersten und zweiten Dimension aufgetragen werden. Die Intensitat der
Analytsignale wird durch farbliche Skala veranschaulicht. Alternativ kdnnen die Messsignale
in einem dreidimensionalen Diagramm dargestellt werden, wobei die z-Achse die Intensitat
darstellt (Abbildung 36). Mittels der sogenannten Prozessierung der gemessenen Daten,
werden die Flachen der aufgespaltenen Peaks zusammengerechnet und es erfolgt ein

Abgleich mit der Datenbank fir alle detektierten Analyten.[136]
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Abbildung 36: Beispielhaftes zweidimensionales Chromatogramm in der 1D, 2D und 3D Ansicht

Demzufolge besitzt die zweidimensionale Gaschromathographie grofles Potential sehr
komplexe Gemische von mehreren hundert Analyten, wie in Pyrolysedlen der Fall ist,
aufzutrennen. Dennoch wird die Analyse mittels GCxGC selten in der Literatur angewandt.
Kalogiannisa et al. untersuchten Pyrolysedle von Kraftligninen mittels GCxGC um die
qualitative und quantitative Zusammensetzung des Ols bei Einsatz eines ZSM-5 Katalysator
aufzuzeigen. Hierbei konnten bis zu 700 Verbindungen detektiert und klassifiziert
werden.™¥ windt et al. untersuchten die Zusammensetzung des Pyrolysedls von Kraftlignin
und Organosolv-Lignin und konnten 25 % mehr Substanzen qualifizieren als mit einer
konventionellen GC-MS Technik. Durch eine zusatzliche Kopplung an einen
Flammenionisationsdetektor (GCxGC-FID) konnten gleiche Substanzgruppen sicher

(149 pje Arbeitsgruppe von Faccini et al. fihrten Optimierungen der

guantifiziert werden.
Pyrolysebedingungen in Bezug auf die Olzusammensetzung unter zur Hilfenahme der
zweidimensionalen Gaschromatographie durch. Dabei wurde Eukalyptus-Sagemehl mit dem
Sulfatverfahren aufgeschlossen und die Ligninablauge pyrolysiert, wobei Syringol als

Hauptprodukt identifiziert werden konnte (Abbildung 37).[141]
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methoxy eugenol
methoxy phenol
allyl methoxy
dimethoxy phenol (syringol henol
AP syingo) 4 C2 methoxy phenol
C1indanone C1 phenol phenol
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7.8

o /s

o
18N
Abbildung 37: GCxGC Chromatogramm des Pyrolysedls vom SdgemehI—Sulfatlignin[”l] (mit offizieller
Genehmigung vom Journal of the Brazilian Chemical Society)

Allerdings wird bei dieser Analyse nur der leichtfliichtige Teil des Pyrolysedls erfasst. Zur
weiteren Qualifizierung der nicht fliichtigen Bestandteile konnen Techniken, wie die Matrix
Assisted Laser lonization (MALDI) angewandt werden.*%

Auch in dieser Arbeit werden die gewonnenen Pyrolysedle mittels komprehensiver
zweidimensionaler Gaschromatographie und MALDI-TOF/MS analysiert.

2.4.2. Pyrolyse-GC/MS (Py-GC/MS)

Die Py-GC/MS Methode hat sich zur Charakterisierung und Analyse von strukturellen
Eigenschaften von Polymeren bewahrt. Bereits 1953 wurde die erste online Py-MS Kopplung

entwickelt'**¥!, welche dann 1959 durch die Kopplung eines Gaschromatographen erganzt
wurde. !4 pie Abbildung 38 zeigt einen schematischen Aufbau einer Py-GC/MS
Kopplung.
TI’W Pyrolysator
Inlet
lonenquelle
|
Ofen |
Gaschromatograph Massenspektrometer

Abbildung 38: Schematischer Aufbau einer Pyrolyse-GC/MS Analytik

Hierbei werden die gebildeten fliichtigen Pyrolyseprodukte mit dem Tragergas, meist
Helium, welches zusatzlich als Inertgas bei der Pyrolyse dient, direkt auf die Trennsaule des
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Gaschromatographen geleitet. Nach Trennung der einzelnen Substanzen werden diese
ionisiert und von einem Massenspektrometer detektiert. Die entstehenden
Chromatogramme werden bei dieser Analytikmethode Pyrogramme genannt. Die Pyrolyse
kann mit verschiedenen gaschromatographischen Kopplungen, zum Beispiel einem Curie-
Punkt-, Mikro-Ofen - oder Platinfilament-Pyrolysator, durchgefiihrt werden.

Bei der Mikro-Ofen-Pyrolyse-Kopplung wird der Mikro-Ofen auf die gewinschte
Pyrolysetemperatur erhitzt und die Probe moglichst schnell in die heile Zone eingefiihrt.
Dabei wird der Mikro-Ofen kontinuierlich mit dem Tragergas gespiilt um die entstehenden
Produkte direkt abzufiihren und die Bildung von Rekombinationsprodukten zu vermeiden.

Sample Plunger

Heater

GC Flow IN Coupling to Gas Chromatograph

000000000Q0

Insulated Housing Injection Port Septum Retainer

i Septum Purge

Split Vent

Capillary Column

Abbildung 39: Mikro-Ofenp yro/yse-Kopp/ung[m]

Die Mikro-Ofenpyrolysatoren bestehen aus einem Metall- oder Quarzglasrohr, welches mit
einem Heizdraht umwickelt ist. Die Temperatur wird meist durch einen Sensor zwischen dem
Draht und dem Rohr erfasst, wobei diese nicht die eigentliche Pyrolysetemperatur ist,
sondern lediglich die Wandtemperatur. Somit ist fiir eine genaue Erfassung eine Kalibrierung
notwendig. Die Aufheizrate der Probe ist abhdngig vom Probenmaterial selbst und dem
Probentrager, welche auch zur Ausbildung eines Temperaturgradienten fiihren, wodurch die
Bestimmung der exakten Pyrolysetemperatur sehr schwierig ist. Auch die Steuerung der

h.1%®) Um eine Reaktion

Aufheizraten und Pyrolysedauer ist bei dieser Kopplung nicht moglic
der Pyrolyseprodukte mit der Metalloberflache des Rohrs zu verhindern, muss die Pyrolyse
mit einer hohen Tragergas Flussrate (100 mL/min) und einem hohen Splitverhéltnis
betrieben werden, wodurch Proben mit geringen organischen Gehalt nicht analysiert
werden kénnen, da die Intensitaten der Produktsignale im Pyrogramm nicht ausreichen. ¢!
Wegen dem einfachen Aufbau sind die Mikro-Ofenpyrolysatoren meist kostengiinstig zu
erwerben, zum Beispiel der ,Pyrolyzer EGA/PY-3030D“ (Fa. Frontier Laboratories, Koriyama,
Japan) mit einer Maximal-Pyrolysetemperatur von 1050 °C."! Eine modifizierte Form des
Mikro-Ofenpyrolysators bietet die Fa. Gerstel (Miihlheim a. d. R., Deutschland) mit dem
,Gerstel PYRO". Dabei wird ein Platin-Filament anstelle des Heizdrahtes eingesetzt, welches
sehr schnelle Aufheizraten bis zu 100 °C/s bei einer maximal Temperatur von 1000 °C

ermoglicht. Die Probe wird in einem Quarzrohrchen gefiillt und in den noch kalten Pyrolyse-
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Mikro-Ofen gegeben. Somit lassen sich Heizdauer und Pyrolysezeit reproduzierbar einstellen
[148]

und verfolgen.
Bei der Curie-Punkt-Pyrolyse wird ein starkes magnetisches Wechselfeld erzeugt, wodurch in
einem ferromagnetischen Probentrager ein Stromfluss induziert wird und dieser erhitzt wird.
Der Probentrager heizt sich solange auf bis eine spezifische Temperatur erreicht ist, bei der
das ferromagnetische Material seine Eigenschaften verdndert und paramagnetisch wird.
Diese Temperatur wird als Curie-Punkt-Temperatur (CPT) bezeichnet und ist fir jedes
ferromagnetische Element und fir verschiedene Legierungen unterschiedlich. Fir einen
Probentrager aus reinem Eisen liegt die CPT bei 700 °C und fiir eine Legierung aus 40 %
Nickel und 60 % Kobalt bei 900 °C. Die Temperatur kann in wenigen Millisekunden (ca. 20 -
40 ms) erreicht werden und ist reproduzierbar. Der ,,PYROMAT” der Fa. GSG-Mess- und
Analysegerate (Bruchsal, Deutschland) kann bei Temperaturen von 160 °C bis 1040 °C (in
15 °C Schritten) betrieben werden.

Tube with Cure-Point Wire
or Foil

RF Coil

Coupling to Gas Chromatograph

GC Flow IN

Heated Housing Injection Port Septum Retainer

T~

Septum Purge

Split Vent

Capillary Column

Abbildung 40: Curie-Punkt—Pyro/yse-Kopp/ung[m]

Das Curie-Punkt-Pyrolysesystem muss so ausgelegt sein, dass sie ein einfaches Einfiihren des
Probentragers, zum Beispiel ein Draht, ein Tiegel oder ein Rohrchen, moglich ist. Das wird
meistens durch das Hineinfallen in die Induktionskammer realisiert, welche zusatzlich
beheizt wird um ein Auskondensieren der Pyrolyseprodukte zu verhindern. Dabei werden
sehr kleine Probenmengen bendétigt, welche sich direkt auf dem ferromagnetischen Material
befinden und somit schnell und gleichmaRig auf Pyrolysetemperatur erwarmt werden. Die
genaue Pyrolysetemperatur wird anhand der verwendeten Legierung ermittelt, wobei
sichergestellt werden muss, dass das Instrument genug Leistung erbringt um ausreichend
Strom zu induzieren. Es ist keine Temperaturkalibrierung erforderlich und durch den
direkten Kontakt der Probe mit dem heilRen Probentrédger entsteht kein Temperaturgradient
durch die Probe, wodurch die gewahlte Temperatur der eigentlichen Pyrolysetemperatur
entspricht. Jedoch ist hier eine katalytische Wirkung der Metalle auf die Probe nicht
auszuschlieBen. Nach der Pyrolyse muss der Probentradger griindlich gereinigt werden um die

Verschleppung der Probenbestandteile in die ndachste Messung zu verhindern.[!
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Die Platin-Filament-Pyrolyse-Kopplung bietet dhnliche Vorteile wie die Curie-Punkt-Pyrolyse,
jedoch wird das Platin-Filament nicht durch Induktion sondern durch die direkte
Stromzufuhr beheizt. Die Filamente miissen einen hohen spezifischen Widerstand haben,
wodurch sich nur wenige Metalle als Filament eigen, wie Platin oder Eisen. Das Filament

befindet sich meist in einer beheizten Quarzglaskammer (Abbildung 41).[146]
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Abbildung 41: PIatin—FiIament—Pyronse—Kopplung[146]

Das Tragergas durchstromt die Kammer und leitet die entstandenen Pyrolyseprodukte in das
Inlet des Gaschromatographen. Die genaue Pyrolysetemperatur wird hierbei anhand der
Widerstandsmessung ermittelt. Eine weitere Moglichkeit zur Erfassung der Temperatur
bietet der Pyrola2000 der Fa. Axel Semrau (Sprockhével, Deutschland) mit einer Photodiode,
welche anhand des Gliihens des Filaments die Temperatur ermittelt. Die Probe wird direkt
auf das Filament aufgebracht, entweder als Losung oder als Feststoff. Durch die beheizte
Kammer kann das Lésungsmittel vor der Pyrolyse entfernt werden. Bei dieser Kopplung
werden 1400 °C in 8 ms erreicht, wobei auch langsame Heizraten méglich sind (0,01 °C/min).
Zusatzlich ist die Pyrolysedauer variabel.**! Auch hier entsteht durch den direkten Kontakt
der Probe, meist als dlinner Film, mit dem heien Filament kein Temperaturgradient. Ein
Nachteil dieser Kopplung ist, dass leichtfliichtige fllissige Proben oder Gase nicht analysiert
werden kdnnen, da diese meist in der Kammer verdampfen und Uber den Splitausgang das
Gerat verlassen. Bei der Mikro-Ofenpyrolyse kann auch eine gasformige Probe durch die
Injektion in der heillen Zone pyrolysiert und analysiert werden. Die Wahl einer geeigneten
Kopplung sollte eine exakte Temperaturerfassung und die Reproduzierbarkeit der Pyrolyse
gewadhrleisten. Nicht reproduzierbar sind Analysen mit langsamen Heizraten, wie bei der
thermogravimetrischen ~ Analyse und  groBen  Probenmengen  wodurch ein
Temperaturgradient entstehen kann.

Bei der Anwendung der Py-GC/MS Analytik werden jedoch meist unterschiedliche Ergebnisse
durch die Variation der Kopplungen erhalten. Denn jede Kopplung pyrolysiert unter
ungleichen Bedingungen, so haben Temperatur, Zeit, Aufheizgeschwindigkeit verschiedene
Einflisse auf das resultierende Produktspektrum. Bei der Pyrolyse im analytischen MaRstab
entstehen monomere Produkte, welche direkt gaschromatographisch aufgetrennt werden.
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Die Bildung der oligomeren Spezies erfolgt bei der konventionellen Pyrolyse durch erneute
Oligomerisierung der monomeren Produkte wahrend der Kondensation. Diese wird bei der
analytischen Pyrolyse durch die sofortige Verdiinnung des Tragergases und die
anschlieende Auftrennung verhindert.

2.4.3. Pyrolyse-GC/MS (Py-GC/MS) an Ligninen

Die Pyrolyse von Lignin wurde mit Hilfe einer Pyrolyse-GC/MS Kopplung (Py-GC/MS) in der

Literatur bereits durchgefihrt. Viele Arbeitsgruppen haben verschiedene Ligninarten

[150“15”, Lignin aus dem SodaaufschIuss[lsll[lszl,

[152][155]

pyrolysiert, beispielsweise Organosolv-Lignin

[153][154] Zwar

Kraftlignin , Lignosulfonat[155] und enzymatisch gewonnenes Lignin.
wurden bei vielen die Literaturergebnisse bei einer Temperatur von ca. 500 °C generiert,
dennoch zeigen sich Unterschiede in den Pyrogrammen. Somit ist kein direkter Vergleich
moglich, da verschiedene Kopplungen eingesetzt wurden und weitere Parameter variiert
wurden. Die Py-GC/MS Methode wird zur Qualifizierung und Quantifizierung der
Pyrolyseprodukte verschiedener Lignine eingesetzt. Die Abbildung 42 zeigt ein beispielhaftes

Pyrogramm des Kraftlignins bei 550 oc. 153l

24
31

15 30

38

10 20
Abbildung 42: Py-GC/MS von Kraftlignin aus Eukalyptus Holz (Eucalyptus globulus) bei 550 °ct>3 (mit offizieller
Genehmigung vom Elsevier Verlag/Lizenzsnummer: 4316901011956)

Dabei wurden insgesamt 38 Analyten charakterisiert.®® Auch werden die Einflisse von

[151][152][156]’ Zeit!155) [155 [1501(15210157] |, \+ersucht. Die

Temperatur "und Katalysatoren
maximale Ausbeute der phenolischen Produkte liegt je nach Lignin Herkunft zwischen 500 °C
und 600 °C, zum Beispiel beim Organosolv-lignin mit 17,2 % (51 Analyten) bei 600 °C.**!

Desweiteren wird in der Dissertation von Schiegl durch Kalibrierung von reinem Fichtenlignin

, Heizraten

und der Bestimmung von Guajacol- und Methylguajacolmengen, der Ligningehalt in
Abwadssern ermittelt, indem das Pyrolyseproduktverhéltnis mit der Ligninmenge korreliert
wird.[*>8

Zwar sind einige Ansatze von der Pyrolyse von Lignin mittels Py-GC/MS in der Literatur
bekannt, jedoch flhren die bisherigen Untersuchungen von Ligninen zu unubersichtlichen
Pyrogrammen mit zum Teil coeluierenden Produkten. Zusatzlich lassen sich die Ergebnisse
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schwer vergleichen, da die Pyrolyse unter ungleichen Bedingungen durchgefihrt wird. Wie
in der oberen Abbildung 42 gezeigt wird, werden bei der analytischen Pyrolyse sehr viele
Verbindungen gebildet, wobei die chromatographische Trennleistung meist nicht
ausreichend ist um alle Verbindungen zu qualifizieren und zu quantifizieren. Somit ist es
vorteilhaft die Pyrolyse Kopplung mit einem zweidimensionalen Gaschromatographen (Py-
GCxGC) zu kombinieren, um die Trennleistung aufgrund der zweiten Dimension deutlich zu
verbessern. Hierbei kdnnen Substanzen mit unterschiedlichen Polaritaten, die zum selben
Zeitpunkt, bedingt durch ihren Dampfdruck, eluieren, getrennt werden. Bisher sind nur
wenige Erfahrungen mit einer Py-GCxGC Kopplung gesammelt worden. Im Folgenden
werden einige Kopplungen vorgestellt, welche sich bislang nicht mit der Ligninpyrolyse
befasst haben.

Eine Kopplung von einem Mikro-Ofenpyrolysator an ein GCxGC-FID wird von Wang und
Walters zur Untersuchung von Erddl genutzt (Py-2020iD, Fa. Frontier Laboratories, Koriyama,

)[159] Auch Eckerle et al. nutzte die empfindliche und relativ schnelle Methode Py-

Japan
GCXGC-FID um den niedrigen Gehalt an kurzkettigen Verzweigungen (SCB-Gehalt) von
Polyolefinen zu bestimmen. % Amy L. Payer et al. setzen die Technik Py-GCxGC/TOF-MS ein
um Sediment Proben zu untersuchen. Hierbei wird ein Mikro-Ofenpyrolysator von der Firma
CDS Analytical verwendet (Pyroprobe 2000, Fa. CDS Analytical, Oxford, USA).”M] Auch die
Arbeitsgruppe von Groenewold hat die Vorteile genutzt um die Pyrolyseprodukte von
Miscanthus Biomasse zu qualifizieren und zu quantifizieren.[lsz]

Bislang ist keine Kopplung mit einer Platin-Filamentpyrolyse und einem GCxGC/TOF-MS in
der Literatur bekannt. Somit werden die Vorteile der Flash-Pyrolyse, wie der schnellen
Platin-Filamentpyrolyse, nicht genutzt. Insbesondere kéonnen durch den Einsatz geringer
Probenmengen und durch das schnelle Aufheizen und Abkihlen, Rekombinationen
verhindert werden, was zu reproduzierbaren und aufgerdumten Pyrogrammen fiihrt.
Weitere Vorteile, wie die exakte Temperaturerfassung und ein geringer Temperatur-
Gradient in der Probe (Kap. 2.4.2), ermdglichen konstante Bedingungen fiir jede Messung.
Auf Grundlage der bisherigen Literaturergebnissen, wird im Rahmen dieser Arbeit erstmals

die Analysetechnik Py-GCxGC/TOF-MS auf technische Lignine angewandt.
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3. Zielsetzung

Im Rahmen der Arbeit soll die Pyrolyse von Lignin ndher untersucht werden. Aufgrund der
Vielzahl der zu erwartenden Pyrolyseprodukten soll hier die Kopplung einer Flash-Pyrolyse,
in  Form einer Platin-Filament-Pyrolyse-Kopplung, mit einer zweidimensionalen
gaschromatographischen Analytik (Py-GCxGC/TOF-MS), mit hoher Trennleistung erprobt
werden. Bislang ist diese Kopplung nicht beschrieben und somit auch nicht auf Matrices, wie
Lignine, angewendet worden.

Die Entwicklung der analytischen Technik und Methode soll im ersten Schritt mittels selbst
hergestellten Modellsubstanzen erarbeitet werden und im zweiten Schritt auf die Lignine
aus den technischen Prozessen libertragen werden.

Stellvertretend fiir die technischen Lignine aus der Zellstoffindustrie und -forschung sollen
die Organosolv- (0OS), Sulfat- (SL) und Sulfit-Ligninablaugen (DL) mit dem genannten
Verfahren untersucht werden.

Die hierbei gewonnenen Ergebnisse sollen entsprechend der Herkunft der Lignine sowohl
qualitativ als auch quantitativ untersucht und diskutiert werden. Auch sollen hier mogliche
Ablaufe bei der Pyrolyse mittels der Ergebnisse erarbeitet werden.

Um einen Vergleich zur gangigen Pyrolyse-Techniken zu machen, sollen alle Lignin-
Substanzen mit der Offline Ofenpyrolyse pyrolysiert werden. Durch Gegenuberstellung der
beiden Techniken sollen Erkenntnisse lber die prinzipiellen Vorgange bei der Flashpyrolyse
und der konventionellen Pyrolyse gewonnen werden. Ebenso sollen hier die Unterschiede in
den Pyrolyseprodukten der Ligninfraktionen qualitativ als auch quantitativ betrachtet und
diskutiert werden.

Aus den Untersuchungen der Pyrolysetechniken sollen Erkenntnisse fiir eine Umsetzung der
analytischen Methode auf einen technischen MaRstab gesammelt und diskutiert werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Entwicklung der Analytikmethode Py-GCxGC/TOF-MS

Bislang gibt es wenige analytische Techniken in denen Analyten mit grolRer
MolekilgroBenverteilung bis hin zu Polymeren gleichzeitig analysiert werden kdnnen. Bei
einzelnen Analysetechniken, wie zum Beispiel der Gaschromathographie (GC) oder
Flussigchromathographie  missen die  Ergebnisse fir einen  Gesamtuberblick
zusammengefiihrt werden, da die einzelnen Verfahren an ihre Grenzen stofen. Die
Gaschromatographie bietet eine Analyse von Substanzen, welche bis ca. 350 °C gasformig
sind, und ist somit durch das Molekulargewicht beschrankt. Zur Analyse von hoher
molekularen Verbindungen, wie Ligninen, wird die Flissigchromathographie (HPLC)
bevorzugt verwendet. Bei hoher Anzahl von Substanzen ist meistens die Trennstufenzahl der
HPLC nicht ausreichend um eine gute Trennleistung zu erzielen.%!

Grundsatzlich ist eine zweidimensionale Gaschromatographie, welche eine hohe
Trennleistung aufweist, gekoppelt an eine Pyrolyse (Py-GCxGC) zur Analyse von komplexen
Proben mit unterschiedlichen Molekulargewichten vielversprechend. Durch die zweite
dimensionale Aufspaltung konnen auch Analyten, welche in sehr geringen Konzentrationen
oder zur selben Retentionszeit eluieren, qualifiziert und quantifiziert werden. Da die
Analytikmethode der  gekoppelten Pyrolyse an einer  zweidimensionalen
Gaschromatographie (Py-GCxGC/TOF-MS) sehr aufschlussreich ist, kann die Messtechnik

auch auf viele Biopolymere lbertragen werden um gezielt Graser®?, Papier[164], Lignin oder
Huminsduren charakterisieren zu konnen. Durch einen geringen Aufwand konnen

bestmogliche Information Gber Polymere gewonnen werden.

Fir den Aufbau der Messtechnik wird ein zweidimensionaler Gaschromatograph
(GCxGC/TOF-MS, Pegasus® lll) der Firma LECO Corporation (St. Joseph, USA) und eine Pt-
Filament Pyrolyse von Axel Semrau (Pyrolya2000) verwendet. Hierbei wird bewusst eine
Flash-Pyrolyse (Platinfilament-Kopplung) gewahlt, da eine kontrollierte Temperaturerfassung
und ein extrem schnelles Hochheizen der Probe gegeben sind.

Zur Entwicklung und Optimierung der gaschromatographischen Trennung wird ein Gemisch
aus monomeren aromatischen Verbindungen verschiedener Polaritdten, beispielsweise
Benzol, Styrol, Phenol, Catechol, Vanillin und Syringol, welche mogliche Monomer-Einheiten
des Lignin darstellen, eingesetzt. Die Trennung wird bei verschiedenen Saulenkombinationen
beurteilt. Hierzu wird die erste unpolare Trennsdule mit den Parametern
30mx0,25mmx 0,25 um und einer 95%-Methyl-5%-Phenyl-Polysiloxanphase (ZB-5)
festgelegt und die zweite Sadule variiert. Zur maximalen Auftrennung nach Polaritat, das heif3t
mit der langsten Retentionszeit in der zweiten Dimension, wird ein Polyethylenglycol-
Beschichtung (ZB-WAX) verwendet. Ist die Polaritadt in der zweiten Dimension hoch, wird die
thermische Stabilitat dieser Saule eingeschrankt, wodurch die
Maximalsaulenofentemperatur reduziert und schwerfliichtige Analyten nicht mehr erfasst
werden koénnen. Somit ist das Temperaturprogramm des GC-Ofens durch die
Herstellerangaben auf 250°C begrenzt. Dies fihrt zu hohen Retentionszeiten
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hohermolekularer Verbindungen, langen Analysezeiten und zur nicht vollstandiger Elution
aller Analyten, insbesondere maoglicher dimerer Ligninfragmente. Hingegen ist die Trennung
von polaren Analyten in der zweiten Dimension erstklassig. Um die Analyse von moglichen
dimeren Pyrolyseprodukten zu gewahrleisten, wird unter Verringerung der Trennleistung“Gs]
in der zweiten Dimension aber mit hoherer Temperaturbelastung eine 50%-Methyl-50%-
Phenyl-Polysiloxanphase (ZB-50) als Trennsdule gewahlt. Diese Phase bietet weiterhin
genligend Trennleistung um aromatische Verbindungen mit unterschiedlichen polaren
Substituenten aufzutrennen und erlaubt eine maximale Ofentemperatur von 340 °C. Unter
den genannten Aspekten wird diese Saulenkombination fiir die anschlieRende, weitere
Methodenentwicklung gewahlt. Weitere detaillierte Schritte der Entwicklung und die

Handhabung werden im Experimentellen Teil (Kap. 7.4) dieser Arbeit naher erldutert.

Nach der Installation der Pyrolysekopplung und Definition der Parameter fiir die Pyrolyse
(Kapitel 7.4) wird die Methode mit einer Testprobe auf die Robustheit Gberprift. Fir die
weitergehende Optimierung der Analytikmethode Py-GCxGC/TOF-MS und die Untersuchung
der pyrolytischen Vorgdange werden lignindhnliche Substanzen eingesetzt, um die
Wirkungsweise zu interpretieren und diese auf die Analyse der technischen Lignine zu
Ubertragen. Zum einem Standardsubstanzen, welche Lignin typische Verbindungen sind und
kauflich erworben werden kénnen. Zum anderen Modelsubstanzen mit spezifischen
Ligninbindungstypen (B-0-4' und 5-5'), die nicht erworben werden kdnnen und im Rahmen
der Arbeit synthetisiert wurden.
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4.1.1. Anwendung der Py-GCxGC/TOF-MS Analytik auf Lignin-Modelsubstanzen

Zunachst muss sichergestellt werden, dass mogliche Unterschiede in den
Chromatogrammen nicht auf das analytische Verfahren zuriick zu fiihren sind. Zusatzlich
wird untersucht, ob alle Pyrolyseprozesse gleichbleibend ablaufen. Hierzu wird die Prazision
beziehungsweise die Reproduzierbarkeit der Py-GCxGC/TOF-MS Methode durch 5-fache
Wiederholung der Pyrolyse einer Testprobe kontrolliert.

Beispielhaft sind zwei dieser Messungen in Abbildung 43 dargestellt. Aus den Messungen
ergibt sich eine mittlere Abweichung von 0,04 % flr die Retentionszeiten und 4,95 % fur die
Intensitaten einzelner Massen.
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Abbildung 43: Py0: Reproduzierbarkeit durch Messung der gleichen Probe, Bedingung: Tp= 500°C, tp= 2s

Es zeigt sich, dass die Messungen bei gleicher Probenmenge identisch sowohl in der Zeit als
auch in der Peakhohe sind. Zugleich wird deutlich, dass die Pyrolyse bei gleichbleibenden
Bedingungen immer zu einem reproduzierbaren Produktspektrum fiihrt, obwohl der Zerfall
nach einem radikalischen Mechanismus erfolgt. Somit liegt die Vermutung nahe, dass die
Wahrscheinlichkeit fiir Sekundarreaktionen sehr gering ist. Des Weiteren sind die
Chromatogramme mit der Vielfalt von entstehenden Verbindungen in der Literatur nicht zu
vergleichen. Zur Uberpriifung wird folgender Ansatz zur Kalkulation gewahlt. Dabei wird von
einer vollstandigen Zersetzung der Probe in zunachst gasformige Produkte ausgegangen.
Nach der kurzen Erhitzung entweichen die Substanzen in den Gasraum beziehungsweise in
die Pyrolysekammer, welche eine konstante Temperatur von 175 °C hat.
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m
Konzentration der Probe: cp = 17m—‘z

Injektionsvolumen: V, = 2 uL

durschnittliche Molmasse: Mp = ZOOL

mol

Volumen Pyrolysekammer: Vp,, = 2 mL

angenommene Anzahl der Produkte: N = 10

molares Normvolumen bei 175°C: V,, = 36,77 —

mol

Berechnung:

_ <V L7mr 20l _ 3,4-107° (1)
Mp = 1600000 1000000 ' 8

_mp 3,4107°g 10-7
np = "y —200% =1,7-10""mol (2)
Ve =np -V = 1,7-10mol - 36,77 — = 6,3 - 107°L (3)
Vpio = Vp - N 1000 = 6,3-107°L- 10 - 1000 = 0,063mL (4)

Masse der Probe [g] = mp
Stof fmenge der Probe [mol] = np
Volumen des Pyrolyseproduktes [L] = Vp
Volumen von 10 Pyrolyseprodukten [L] = Vpqq

Bei einem Pyrolysekammer Volumen von 2 mL ergibt sich eine theoretische Verdiinnung von
1:30 der gebildeten gasformigen Analyten. Dabei wird die zusatzliche Verdiinnung durch den
konstanten Tragergasfluss von 1,6 mL pro Minute nicht beriicksichtigt. Durch die abrupte
Abkiihlung des Tragergases und durch die Verdiinnung der Molekiile im Gasvolumen, was
eine geringere Wahrscheinlichkeit der ZusammenstoRe der Radikale (Rekombinationen)
bedingt, lauft der pyrolytische Zersetzungsprozess mit Unterdriickung der Rekombinationen
reproduzierbar ab und liefert ein gleichbleibenden Produktspektrum.

Nach der Entwicklung der Analytikmethode werden als nachstes die Zerfallsprozesse, welche
durch die Pyrolyse bedingt sind, untersucht. Um die Ligninablaugen mit der Py-GCxGC/TOF-
MS Methode zu analysieren, werden zuerst lignindhnliche, niedermolekulare
Standardsubstanzen eingesetzt. Erst werden monomere Verbindungen, wie Vanillin, Phenol
und Guajacol, welche haufig in der Ligninstruktur vorhanden sind, pyrolysiert. Die
Modellsubstanzen helfen zu verstehen, wo Bindungen gebrochen werden und ob diese
Bindungsbriiche reproduzierbar sind, da die spater eingesetzten Proben unbekannt und
komplex sind.
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Hierzu werden einzelne Losungen der monomeren Substanzen mit einer gewdhnlichen
Flissiginjektion am GCxGC/TOF-MS und der Pyrolysekopplung Py-GCxGC/TOF-MS
gaschromatographisch untersucht und mit einander verglichen.

TIC
250000 -{Aql

200000
150000

OH

100000

50000

0 T \ T \ ! i
1st Time (s) 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

250000 Pyl
200000
150000
100000

a,

OH

50000

0 T - ] \ 'h e
| I I -

1st Time (s) 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Abbildung 44: Aq1: 1D Flissiginjektion Vanillin, Bedingungen: Injekt. V. = 1ul, ¢ = 0,5 mg/mlL; Py1: 1D Vanillin,
Bedingungen: Tp = 400°C, t, = 2s, Injekt. V. = 2ul, ¢ = 0,5 mg/mL
Bei der konventionellen GC-Analyse von Vanillin wird keine Zersetzung beobachtet. Bei der
Pyrolyse von Vanillin hingegen werden bei 400 °C geringe Mengen an Guajacol gebildet
(Abbildung 44), indem Kohlenmonoxid abgespalten wird. Ansonsten bleibt die Substanz bei
den gewahlten Bedingungen stabil.

Die Untersuchungen von Guajacol und Phenol mittels Py-GCxGC zeigen im Gegensatz zur
FlUssiginjektion keine Signale. Dabei werden die Analyten nicht etwa vollstdndig zersetzt,
sondern sind durch das Abdampfen des Losungsmittels in der Pyrolysekammer mit einer
Temperatur von 175 °C verschleppt worden. Somit sind die Analyten vor dem Start der
Pyrolyse verdampft. Um den Effekt zu bestdtigen, werden die Losungen im weiteren
Versuchen (10 mL) im Trockenschrank bei 80 °C 24 Stunden lang bis zur Trockne eingeengt.
Danach konnte kein Phenol oder Guajacol nachgewiesen werden. Die Menge an Vanillin wird
nur teilweise reduziert. Folglich geht man von einer Verschleppung von kleinen,
monomeren, phenolischen Analyten durch das gemeinsame Verdampfen mit dem
Losungsmittel aus. Flr weitere Betrachtungen ist entscheidend, dass alle leichtflichtigen
Verbindungen durch die Pyrolyse entstehen. Wird beispielsweise Guajacol detektiert, war es
zuvor Baustein des Polymers und war nicht als freie Substanz bereits in der Probe enthalten.

Zur  Prufung der Leistungsfihigkeit  werden hohermolekulare  komplexere
Ligninmodelsubstanzen, die charakteristische Bindungsarten des Lignins beinhalten und
zuvor in einer mehrstufigen Synthese hergestellt wurden (s. Kapitel 7.2), untersucht. Zum
einen eine -0-4'-Modelsubstanz, welches die haufigste Bindungsart in dem nativen Lignin
darstellt und zum anderen eine 5-5'-Modelsubstanz (Abbildung 45).
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04 OH
0 m/z 424,15

Abbildung 45: [-O-4'-Modelsubstanz und 5-5"-Modelsubstanz als Ligninmodelsubstanzen (Synthesevorschrift
Kapitel 7.2)

Dabei soll der Einfluss auf die klassischen Bindungseinheiten in Ligninen und die
Bindungsstabilitdt bei den oben genannten Pyrolysebedingungen Uberpriift werden. Die
Qualifizierung der gebildeten Analyten wird durch den Abgleich mit den in der Literatur oder
in Datenbanken hinterlegten Massenspektren durchgefiihrt. In der Abbildung 46 ist der
Abgleich am Beispiel von Guajacol dargestellt.
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Abbildung 46: Massenspektrum Guajacol, a) gemessen und b) aus der Literaturdatenbank
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Die Ubereinstimmung wird durch die Similarity dargestellt. Es kann keine 100 %-tige
Ubereinstimmung geben, da die Massenspektren in der Datenbank bereits ab einer Masse-
zu-Ladungszahl von 25 aufgenommen wurden und somit keine Ubereinstimmung in dem
Massenbereich von m/z 25 - 49 besteht. Ergdnzend kénnen Analyten mit Reinsubstanzen
oder durch spezifische Fragmentierungsmuster identifiziert werden. Nummerierte Analyten
(wie in Abbildung 47), welche nicht in den Chromatogrammen dargestellt sind, werden in
den zugehorigen Tabellen im Anhang aufgefihrt.
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Wie zuvor wird eine Flissiginjektionsmessung mit einer Pyrolysemessung der [-O-4'-
Modelsubstanz am GCxGC/TOF-MS verglichen. In dem Chromatogramm der Fliissiginjektion
kann man das Signal der 3-O-4'-Modelsubstanz (Messung Ag2: Analyt-Nr. 4) und das Signal
des benzoyl-geschiitzten Vanillins (Messung Ag2: Analyt-Nr. 3), welches zur Herstellung der
Modelverbindung eingesetzt wurde, erkennen (Abbildung 47).
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Abbildung 47: Aq2: 1D Fliissiginjektion [-O-4"-Modelsubstanz, Bedingungen: Injekt. V. =1 ul, ¢ = 0,5 mg/mlL; Py2:
1D f-0-4'-Modelsubstanz, Bedingungen: T, = 400°C, tp = 2s, Injekt. V. = 2 uL, c = 0,5 mg/mL

Das Signal der B-O-4'-Modelsubstanz ist in der Pyrolysemessung nicht enthalten. Dafir
werden Bruchstlicke, wie Guajacol und Vanillin detektiert (Py2: 2, 3). Das Guajacol wird
durch Spaltung der B-O-4'-Bindungen (Abbildung 48, Bruch 1) erhalten. Somit sind diese
Bindungen bei einer Pyrolysetemperatur von 400 °C nicht stabil und werden gespalten.

(l)
OH
Hojij HO O

Vanillin Prop-2-en-1-ol Guajacol

Abbildung 48: Zerfall der S-O-4'-Modelsubstanz wéhrend der Pyrolyse mit mdglichen Bruchstellen

Das Vanillin wird durch Spaltung der C,-Cg-Bindung (Abbildung 48, Bruch 2) und der benzoyl-
0-4-Bindung (Abbildung 48, Bruch 3) gebildet. Durch die Hydroxylgruppe in C,-Position wird
die Spaltung der C,-1-Bindung (Abbildung 48, Bruch 4) begiinstigt, wodurch wiederrum
Guajacol und Prop-2-en-1-ol (Py2: 1) entstehen. Dadurch wird die Propenoleinheit zwischen
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den aromatischen Einheiten freigesetzt. Folglich sind Cyjiph-O-, Carom-Caiiph=, Caliph-Caliph- und
Ester-Bindungen bei den gezeigten Pyrolysebedingungen nicht stabil.

Die 5-5'-Modelsubstanz wird in der Flussiginjektionsmessung nicht detektiert (Abbildung 49).
In der Pyrolysemessung lassen sich monomere und dimere Bruchstlicke der Modelsubstanz
wiederfinden. Somit wird auch hier die B-O-4'-Bindung durch die zugefiihrte Energie bei

einer Pyrolysetemperatur von 400 °C gespalten.
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Abbildung 49: Aq3: 1D Fliissiginjektion 5-5'-Modelsubstanz; Bedingungen: Injekt. V. = 1 ulL, ¢ = 0,5 mg/mL, Py3:
1D 5-5'-Modelsubstanz; Bedingungen: T, = 400°C, tp = 2s, Injekt. V. = 2 ul, ¢ = 0,5 mg/mL

Die Bildung der Substanzen lasst sich durch die homolytische Bindungsspaltung erklaren,
was auf einen radikalischen Mechanismus wahrend der Pyrolyse hin deuten kann. Es sind
keine neuartigen Verbindungen durch Rekombinationen erkennbar, lediglich finden

intramolekulare Umlagerungen statt. (12811129

4.1.2. Anwendung der Py-GCxGC/TOF-MS Analytik auf hochmolekulare Verbindungen,
wie Lignin

Die Methode wird nun auf die technischen Lignine und somit deutlich komplexere, hoher
molekulare Analyten angewandt um die Leistungsfahigkeit der Py-GCxGC/TOF-MS Analytik
zu untersuchen. Hierzu wird beispielhaft das Organosolv-Lignin bei einer Temperatur von
500 °C, welche aufgrund von Erfahrungswerten aus der Literatur und den Vorversuchen bei
400 °C zu einem Ligninabbau fuhrt, pyrolysiert (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Py6: 1D und 2D Vergleich Organosolv-Lignin; Bedingungen: T, = 500°C, t, = 2s, Injekt. V. =2 uL, ¢ =
17 mg/mL, Bereich t; =0 - 3000s, t, = 0,75 - 4,155, m/z 50 — 500
Die Messung zeigt, dass die Methode fiir die Analytik von komplexen héhermolekularen
Analyten geeignet ist und die gestellten Anforderungen zur Analyse von technischen
Ligninen erfiillt. Die Signale sind getrennt und es finden kaum Coelutionen in der ersten
Dimension statt. Die Retentionszeiten liegen kleiner 38 Minuten, somit sind keine
hohermolekularen Verbindungen detektiert worden.

Als nachstes erfolgt die Erprobung der Methode mit hohermolekularen Substanzen, wie
Huminsdure, welche nicht gaschromatographisch oder durch deutlich héheren Aufwand zu
analysieren sind. Die Huminsadure enthalt dhnliche Struktureinheiten, wie das Lignin, besitzt
jedoch eine groBere Molekilmasse. Die im Handel erhaltliche Huminsdure wird unter
gleichen Bedingungen pyrolysiert und zweidimensional analysiert (Abbildung 51).
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Abbildung 51: Py4: 2D Huminsdure; Bedingungen: Tp = 500°C, tp = 2s, Injekt. V. = 2 uL, ¢ = 17 mg/ml, Bereich t,
153-1989s, t, 0,84 - 3,54s, m/z 50 - 500

Die identifizierten Analyten geben Hinweise auf die vorherige Struktur. Zum einen
phenolische Verbindungen wie Phenol, Guajacol oder Vinylguajacol (Py4: 6, 7, 10) zeigen
den aromatischen Teil des Lignins in der Struktur. Zum anderen Essigsdaure oder 5,6-
Dimethyl-1H-benzotriazol (Py4: 5, 14) auf andere Bestandteile der Huminsdure, wie
Kohlenhydratreste oder aromatische Stickstoffverbindungen. Somit ldsst sich mit dieser
Methode eine aussagekraftige Analyse der Huminsaure durchfiihren (Abbildung 51 und
Tabelle 24). Die Pyrolysekopplung erweitert die analytischen Moglichkeiten fir
hohermolekulare Verbindungen.

Zur weiteren Eruierung der Leistungsfahigkeit der Methode kann beispielsweise
getrocknetes Holzmehl eingesetzt werden, um gezielt natives Lignin in seiner Ursprungsform
zu untersuchen. Vorteile ergeben sich auch hier in der Probenvorbereitung, da das Holz
Ublicherweise aufwendig durch nasschemische Methoden fiir eine Analyse fraktioniert
werden muss. Diese Erkenntnisse werden in weiteren Forschungsarbeiten der Arbeitskreises
genauer betrachtet und sind deshalb nicht im Detail dargestellt.

Somit ist die Grundlage fiir die Analyse von biologisch komplexen Substanzen gelegt.
Hohermolekulare Naturprodukte, wie Huminsduren, konnen ohne eine vorherige
aufwendige Probenvorbereitung direkt analysiert werden. Die Methode kann hinreichende
Informationen Uber den pyrolytischen Abbau fiir die weiterfihrenden Prozesse liefern.
Zugleich beschreibt sie eine schnelle, genaue und reproduzierbare analytische Pyrolyse-
Technik um im Folgenden die verschiedenen Ligninablaugen zu qualifizieren und
guantifizieren.
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4.2. Py-GCxGC/TOF-MS von technischen Ligninen

Im vorherigen Kapitel wurde eine aussagekraftige Analysemethode (Py-GCxGC/TOF-MS)
entwickelt und mit verschiedenen Modelsubstanzen die Leistungsfahigkeit erprobt. Im
Folgenden werden drei verschiedene technische Lignine (OS, SL, DL), welche durch
unterschiedliche Verfahren der Papiergewinnung erhalten werden, mittels der gekoppelten
Pyrolyse an einer zweidimensionalen Gaschromathographie (Py-GCxGC/TOF-MS) analysiert.
Bislang ist die Methode an technischen Ligninen nicht angewendet worden. Desweiteren ist
ein Vergleich der Prozessabwadsser durch die unterschiedlichen Analysen in der Literatur
nicht moglich. Die lIsolierung der technischen Lignine aus den Papierprozessabwasser,
welche aus den im Kapitel 2.2 beschriebenen Verfahren erhalten wurden, ist im
experimentellen Teil (Kapitel 7.3) naher erldutert. Alle technischen Lignine liegen fir die
Experimente in trockener, feinpulvriger Form vor und werden zur Analyse mittels Py-
GCxGC/TOF-MS in leichtflichtigen Losungsmitteln gelost, wobei die Konzentration 17 mg/mL
betragt. Somit stehen Organosolv-Lignin (OS), Sulfatlignin (SL) und Lignosulfonat (DL) fiir den
pyrolytischen Abbau zur Verfligung.

Die Pyrolyse der technischen Lignine im analytischen MaRstab wird zuerst bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt und qualitativ und quantitativ ausgewertet, um die
Produktbildung genauer zu untersuchen. Hierbei soll gezielt geprift werden, ob bei
Erhohung der Pyrolysetemperatur bis hin zu 1000°C eine Verdnderung der
Produktzusammensetzung erfolgt. Ebenfalls werden die Pyrolyseprodukte der
Ligninablaugen bei gleichen Pyrolysetemperaturen gezielt untereinander verglichen. Die
Charakterisierung der Analyten erfolgt durch den Abgleich der gemessenen Massenspektren
mit der Datenbank, der Literatur oder durch eigene Zuordnung anhand der spezifischen
Fragmentierungsmuster.
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4.2.1. Py-GCxGC/TOF-MS von Organosolv-Lignin (OS)

4.2.1.1.

Qualifizierung der Pyrolyseprodukte des Organosolv-Lignins

Anfangs werden die Pyrolysebedingungen fir alle Messungen festgelegt (Tabelle 7). Die
Durchfiihrung der Messungen ist im Kapitel 7.6.2 beschrieben.

Tabelle 7: Bedingungen fiir Py-GCxGC/TOF-MS Messungen

Py-GCxGC/TOF-MS

Kammer Temperatur
Transferheizung
Injektionsmenge

Pyrolysezeit, Temperatur
Aquisition Delay MS
Inlet-Temperatur
Split
Tragergas; Saulenfluss
Temperaturprogramm 1. Ofen
Temperaturprogramm 2. Ofen
Modulator Temperatur
Modulationszeit
Transferline Temperatur
lonenquellen-Temperatur
lonisierungsenergie

Massenbereich (m/z)

175 °C
200 °C
2 uL
2s
Os
320°C
1:10
Helium; 1,4 mL/min
40 °C (3 min)=>5 °C/min—>300 °C (5 min)
60 °C (3 min)—=>5 °C/min—->320 °C (5 min)
Offset 30 °C zum 1. Ofen
5 s (Hot Jet: 1,3 s/Cold Jet:1,2 s)
300 °C
200 °C
70 eV
50 - 500

Fir die qualitative Analyse wird Organosolv-Lignin bei 500 °C mittels Py-GCxGC/TOF-MS
analysiert. Diese Pyrolysetemperatur wird oft als optimale Temperatur in der Literatur
benannt, entsprechend sind hierzu viele Vergleichsdaten bekannt. In der Abbildung 52 ist
das dazugehodrige Pyrogramm dargestellt. Die nummerierten Verbindungen werden
ebenfalls charakterisiert und in Tabellen im Anhang (Kapitel 9.3.1) zusammengefasst.
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Abbildung 52: Py6: 2D Organosolv-Lignin; Bedingungen: Tp = 500°C, tp, = 2s, Injekt. V. = 2 ul, ¢ = 17 mg/mlL,
Bereich t; = 175,5 - 2540s, t, = 0,88 - 3,955, m/z 50 - 500

Durch die Pyrolyse werden hydroxyl- und methoxylsubstituierte, aromatische, monomere
Verbindungen gebildet, wie Guajacol (Py6: 7), Syringol (Py6: 12) und deren Derivate. Die
Substituenten, wie Methyl-, Vinyl-, Allyl- oder Aldehydfunktionen befinden sich meist in der
vierten Position des aromatischen C6-Rings. Diese Analyten sind Abbauprodukte des in der
Organosolv-Ablauge vorhandenen Lignins. Bei einer maximalen Ofentemperatur von 320 °C
und einer Dauer von 10 Minuten werden keine Dimere detektiert, was auf einen
vollstandigen Zerfall der Ligninoligomere hindeutet. Die Guajacol- und Syringolderivate
bestatigen den Einsatz von Laub- und Nadelholz in dem Organosolv-Verfahren. Desweiteren
sind auch Monolignole, wie p-Coniferylaldehyd, p-Coniferylalkohol und p-Sinapylaldehyd
(Py6: 23, 25, 29) durch die Pyrolyse entstanden.

Da Abbauprodukte von Kohlenhydraten detektiert werden, wird die Ablauge zusatzlich
fraktioniert um Lignin von moglichen Hemicellulosen zu trennen. Hierbei wird zunachst das
Ethanol aus der Ablauge entwerft, wobei der groBte Ligninanteil ausfallt. Nach abfiltrieren,
wird der Feststoff getrocknet und das wassrige Filtrat bis zur Trockne weiter eingeengt
(Kapitel 7.3.1). Dabei wird ein zweiter Feststoff mit einem Anteil in Hohe von 48,9 %
(bezogen auf Gesamttrockenmasse) erhalten, welcher aus wasserldslichen Ligninfragmenten
und vor allem aus Hemicellulosen beziehungsweise Abbauprodukten der Kohlenhydrate
besteht. Diese Verbindungen werden bei der Pyrolyse weiter abgebaut und es bilden sich
Essigsdure, Furfural und Furanosidderivate (Py6: 3, 5, 11, 13), welche aus der Literatur

bekannte Produkte der Pyrolyse von Hemicellulosen sind.[9311266]

Nach der Messung verbleibt lediglich ein feiner Kohlefilm auf dem Pt-Filament, dessen
prozentualer Anteil jedoch aufgrund der geringen Menge nicht bestimmt werden kann. Die
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gasformigen Produkte, beispielsweise das CO, oder CH; werden durch das Begrenzen des
Massenbereichs auf m/z 50 - 500 nicht erfasst.

Folglich wird die Py-GCxGC/TOF-MS Messung bei anderen Pyrolysetemperaturen
durchgefiihrt, um gezielt nach Verdanderungen der Zusammensetzung der detektierten
Pyrolyseprodukte zu schauen und somit eine Temperaturabhangigkeit zu untersuchen
(Abbildung 53).
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Abbildung 53: Py6: 1D Organosolv-Lignin; Bedingungen: T, = 500°C, t, = 2s, Injekt. V. = 2 ul, ¢ = 17 mg/mL; Py7:
1D Organosolv-Lignin; Bedingungen: Tp = 800°C, t, = 2s, Injekt. V. = 2 ul, ¢ = 17 mg/mL; Py8: 1D Organosolv-
Lignin; Bedingungen: Tp = 1000°C, tp = 2s, Injekt. V. =2 ul, c = 17 mg/mL;
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Es ist deutlich zu erkennen, dass die Intensitaten einiger Analyten geringer, anderer hoher
(Toluol, Guajacol, 4-Vinylsyringol) werden. Zusatzlich werden neue Signale detektiert. Bei
steigender Temperatur werden mehr Analyten gebildet mit kleineren Retentionszeiten in
der 1. Dimension. Demzufolge verandert sich das Produktspektrum in Abhangigkeit der
Temperatur. Die genaue Qualifizierung der Analyten bei einer Pyrolysetemperatur von
1000 °C ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54: Py8: 2D Organosolv-Lignin; Bedingungen: T, = 1000°C, t, = 2s, Injekt. V. = 2 ul, ¢ = 17 mg/mlL,
Bereich t; 153 - 2170s, t, 0,86 - 4,32s, m/z 50-500

Bei einer 1000 °C Pyrolyse entstehen ins besondere BTX Aromaten, wie Benzol, Toluol,
Ethylbenzol, Xylol und Styrol (Py8: 5, 6, 7, 8, 10). Es werden mehr Phenol und Phenolderivate
gebildet. Die Intensitaten der einfach und mehrfach methoxylierten Aromaten verringert
sich. Jedoch sind Vanillin und Syringaldehyd weiterhin als intensive Signale erkennbar (Py8:
20, 25) und es werden auch Furanosidderivate (Py8: 17, 19) gebildet, welche
temperaturunabhangige Pyrolyseprodukte der Hemicellulosen sind. Der Nachweis erfolgt
durch die Pyrolyse der separierten Hemicellulosen-Fraktion aus der Organosolvablauge,
wobei die genannten Produkte mit deutlich héheren Intensitdten erhalten werden. Die
Bildung der Analyten bei der Pyrolyse ist stark temperaturabhangig. Deshalb lasst sich das
gewinschte Produktspektrum, entweder sauerstoffreiche (500 °C) oder sauerstoffarme
(1000 °C) aromatische Verbindungen, durch die Temperatur steuern. Hierbei kann je nach
Nachfrage flexibel die Produktpalette angepasst werden. Ein quantitativer Verlauf von
einzelnen Analyten und die vollstandige Quantifizierung wird im Folgenden vorgestellt.

4.2.1.2. Quantifizierung der Pyrolyseprodukte des Organosolv-Lignins

Um die gebildete Menge der Pyrolyseprodukte bei verschiedenen Temperaturen genauer zu
bestimmen, werden insgesamt 24 Analyten durch Kalibrierung mit Reinsubstanzen
quantifiziert. Die Quantifizierung aller Verbindungen ist schwierig, da kein
Flammenionisationsdetektor vorhanden ist. Somit wurden zundchst 24 Referenzsubstanzen
ausgewahlt, da diese entweder vorhanden oder im Handel verfiigbar waren. Auf die
Quantifizierung der restlichen Verbindung wurde zuniachst verzichtet. Die einzelnen
Kalibriergeraden und die absoluten Flachenwerte sind im Anhang (Kapitel 9.5) dargestellt.
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Die Quantifizierung erfolgt durch eine externe Kalibrierung, indem die Signalintensitat einer
definierten Fragmentmasse, dem sogenannten Quantifiers, meist Fragmentmasse mit der
hochsten Intensitat, gegen die Konzentration der Reinsubstanz aufgetragen wird. Von jedem
zu quantifizierendem Analyt werden Kalibrierlosungen im Bereich von 0,01 - 1 mg/g
angesetzt und mittels GCxGC-TOF/MS analysiert. Es wird kein interner Standard zugegeben,
da hierbei moglichst dhnliche Verbindungen sinnvoll sind, welche jedoch auch durch die
Pyrolyse gebildet werden und sich somit in der zu quantifizierenden Probe befinden.
Dennoch kann mit der externen Kalibrierung ein linearer dynamischer Bereich ermittelt und
somit Quantifizierungsfehler minimiert werden. Die zugehorigen Kalibriergeraden fir die
einzelnen Analyten befinden sich im Anhang (Kapitel 9.5). Nach der Pyrolyse von
Organosolv-Lignin bei verschiedenen Temperaturen werden die genannten Analyten
quantifiziert. Da die Depolymerisation von technischem Lignin in einem breiten
Temperaturspektrum (bis ca. 900 °C)[105] stattfindet, wird die Pyrolyse zwischen 400 °C und
1200 °C fur die Quantifizierung betrachtet. Die Ergebnisse sind auf die eingesetzte Lignin
Trockenmasse bezogen und in Gewichtsprozent angegeben (Tabelle 8).

Tabelle 8: Quantifizierung bei der Py-GCxGC/TOF-MS Analytik von Organosolv-Lignin

Gehalt [%] bei definierter Temperatur

Analyt [Quantifier] 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 1000°C 1200°C

Benzol [51] - - 0,01 008 067 4,77 14,06
Toluol [91] 0,02 0,02 0,03 0,05 0,16 0,52 1,12
Furfural [95] 0,26 0,29 0,31 0,29 0,24 0,15 0,09
Ethylbenzol [91] - 0,03 0,03 0,03 0,06 0,19 0,15
p-Xylol [ 91] - 0,01 0,01 0,02 0,05 0,19 0,12
o-Xylol [91] - - 0,01 0,01 0,02 0,08 0,05
Styrol [104] - - - 0,01 0,08 0,71 0,90
Phenol [94] 0,06 0,06 0,09 0,17 0,29 1,22 0,27
Guajacol [81] 0,16 0,37 0,49 0,37 0,18 0,12 0,11
4-Methylguajacol [123] 0,17 0,33 0,36 0,28 - 0,14 0,13
Catechol [64] 0,50 0,56 0,73 0,88 0,92 0,83 0,61
4-Vinylguajacol [77] 0,67 0,93 1,22 1,16 0,75 0,49 0,43
Syringol [96] 0,74 1,19 1,61 1,35 0,61 0,50 0,43
Eugenol [164] 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01
cis-lsoeugenol [77] 0,15 0,18 0,20 0,20 0,18 0,16 0,15
trans-lsoeugenol [77] 0,24 0,35 0,40 0,39 0,26 0,19 0,16
Vanillin [151] 0,83 1,08 1,22 1,38 0,94 0,89 0,71
4-Methylsyringol [53] 0,37 0,75 0,77 0,60 0,38 0,29 0,27
Syringaldehyd [93] 2,47 2,28 2,66 3,09 1,64 1,18 1,43
6-Methoxyeugenol [91] 0,68 0,86 0,99 0,96 0,74 0,62 0,59
6-Methoxy-cis-isoeugenol [91] 0,59 0,67 0,73 - 0,65 0,58 0,56
6-Methoxy-trans-isoeugenol [91] 1,17 1,82 1,94 1,62 0,91 0,70 0,72
p-Coniferylaldehyd [178] 0,59 0,65 0,67 0,72 0,56 0,56 0,57
p-Sinapylaldehyd [208] 1,13 1,18 1,19 1,21 1,02 1,03 1,11
Summe [%Gew] 10,81 13,62 15,68 14,91 11,33 16,13 24,74
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Nach den ermittelten Werten werden viele Verbindungen in einen Bereich von 0 - 1%
gebildet. Fir einige Substanzen werden hohere Ausbeuten erzielt, beispielsweise Benzol bis
zu 14,1 %, Vanillin bis zu 1,4 %, Syringaldehyd bis zu 3,1 % und 6-Methoxy-trans-isoeugenol
bis zu 1,9 %. Die Ausbeuten der Syringolderivate sind deutlich héher als die Ausbeuten der
Guajacolderivate. Die Summen der 24 quantifizierten Analyten haben keine Aussage
beziglich der Gesamtausbeute des Pyrolysedls, da nicht alle gebildeten Produkte
quantifiziert wurden. Nach den ermittelten Werten, wirde die optimale Pyrolysetemperatur
fir sauerstoffreiche, aromatische Verbindungen bei 600 °C liegen mit einer Gesamtausbeute
von 15,7 % bezogen auf das eingesetzte, getrocknete Organosolv-Lignin. Fir die Gewinnung
von BTX-Aromaten (24,7 %), wie Benzol und Toluol werden héhere Temperaturen bis zu
1200 °C benétigt.

Da die Ausbeuten stark temperaturabhéangig sind, zeigt die Abbildung 55 einige ausgewahlte
Analyten mit signifikanten Mengenanderungen bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen.
Hierdurch soll ein moéglicher Zusammenhang der Entstehung der einzelnen Verbindungen
verdeutlicht werden.
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Abbildung 55: Ausbeute einzelner Analyten bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen (OS)

Die Abbildung zeigt, dass mit steigender Pyrolysetemperatur mehr Benzol gebildet wird und
weniger an methoxylierten, aromatischen Verbindungen erhalten wird. Meist wird ein
leichter Anstieg der Ausbeuten von Guajacol- und Syringolderivaten bis Temperaturen von
700°C beobachtet. Bei hoheren Temperaturen werden die Mengen kontinuierlich geringer.
Die Ausbeute von Phenol wird mit steigender Temperatur, bis zu 1,2 % bei 1000 °C, erhoht.
Durch die erhdhte Energiezufiihrung werden mehr methoxyl- oder hydroxyl-Substituenten
abgespalten und dadurch aromatische Einheiten der Ligninoligomere nicht zu Guajacol
sondern bevorzugt zu Phenol beziehungsweise Benzol abgebaut. Der oligomeren
Verbindungen wird so viel Energie zugefihrt, dass mehrere Bindungen gleichzeitig gespalten
werden (Abbildung 56).
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Abbildung 56: Schema zur Bildung der Analyten bei Erh6hung der Temperatur

Ein sekundarer radikalischer Zerfall, also die Abspaltung von Methoxylgruppen des zuvor
gebildeten Guajacols ist unwahrscheinlich, da eine sofortige Abkihlung durch das Helium-
Tragergas erfolgt und somit die Energie im Molekll wieder reduziert wird. Fir eine
Abspaltung von Wasser durch die Ubertragung von Protonen eines anderen Analyten ist die
Wahrscheinlichkeit fiir Rekombinationen in der Gasphase aufgrund der enormen
Verdiinnung nicht ausreichend.

Um die Ole als Rohstoff in der chemischen Industrie zu verwenden missen die
Produktgemische einheitlich sein. Betrachtet man die entstanden Verbindungen, werden bei
500 °C auch Essigsaure und Furfural gebildet, diese sind beispielsweise bei direktem Einsatz
als aromatische Plattformchemikalie nachteilig. Daher muss der Anteil an Kohlenhydraten in
der Ablauge durch eine vorherige Fraktionierung entfernt werden. Die aromatischen
Substanzen aus dem Lignin unterscheiden sich im Grad der Methoxylierung und in der
Variation des Substituenten in der vierten Position, zum Beispiel Methyl oder Vinyl. Diese
eignen sich auch als Ausgangsstoffe fir weitere Verarbeitung in der chemischen Industrie.
Wird die Pyrolyse bei 1000 °C durchgefiihrt werden BTX Aromaten und Naphthene gebildet.
Diese eigenen sich als Rohstoff fiir die Substitution von erddlbasierenden Verfahren.
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4.2.2. Py-GCxGC/TOF-MS von Sulfatablauge (SL)

4.2.2.1. Qualifizierung der Pyrolyseprodukte des Sulfatlignins

Das Sulfatverfahren ist das wirtschaftlich bedeutendste Verfahren, da hierbei die groRte
Menge an Ligninablauge anfallt. Fir diese Untersuchungen wird die Ablauge (Schwarzlauge)
zum einen getrocknet, wobei auch die Reste mit anorganischen Charakter in dem Feststoff
enthalten ist. Zum anderen wird das Lignin durch Zugabe von konzentrierter Salzsdure bei
pH 2 gefallt.

Das getrocknete und das gefallte Sulfatlignin wird zunachst bei 500 °C pyrolysiert und mittels
Py-GCxGC/TOF-MS analysiert und verglichen um eine katalytische Wirkung der im
getrockneten Sulfatlignin noch vorhandenen Anorganik auszuschlieBen (Abbildung 57).
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Abbildung 57: Py9: 1D Sulfatlignin getrocknet; Bedingungen: T, = 500°C, tp = 2s, Injekt. V. =2 ul, ¢ = 17 mg/mlL;
Py10: 1D Sulfatlignin (SL) pH 2 gefillt; Bedingungen: T, = 500°C, tp = 2s, Injekt. V. =2 uL, ¢ = 17 mg/mL

Man erkennt keinen eindeutigen Unterschied in dem Produktspektrum, auller dass die
Intensitaten der Signale bei getrockneten Sulfatlignin (Py9) geringer sind, da in dem
getrockneten Pulver ca. 33 % Lignin enthalten ist. Der Rest sind anorganische Verbindungen,
welche als Prozesschemikalien eingesetzt wurden. Da keine neue Verbindung
beziehungsweise vermehrt ein Analyt gebildet wurde, hat die Anorganik keine eindeutige

katalytische Wirkung auf die Pyrolyse, was auch durch andere Arbeiten bestatigt wird.[*>%

Zur besseren Anschaulichkeit erfolgt die Qualifizierung der Pyrolyseprodukte anhand der
Pyrogramme des pH 2 gefillten Lignins zundchst bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C
(Abbildung 58). Durch die hohere Ligninkonzentration in der Probe werden deutlich héhere
Signalintensitaten erhalten.
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Abbildung 58: Py10: 2D Sulfatlignin pH 2 gefdllt; Bedingungen: T, = 500°C, t, = 2s, Injekt. V. =2 ul, ¢ = 17 mg/mlL,
Bereich t; 162 - 2106 s, t, 0,84 - 3,44 s, m/z 50-500

Das Produktspektrum ist im Vergleich zum Organosolv-Lignin deutlich reduziert. Es werden
Guajacol und Guajacolderivate, wie 4-Methyl- und 4-Vinylguajacol (Py10: 17, 20, 24)
gebildet. Es werden keine Syringoleinheiten detektiert, was durch die eingesetzte Holzart zu
begrinden ist. Im Sulfatverfahren werden Nadelhdlzer verwendet, wobei die Anteile der
Syringolbausteine sehr gering sind. Es wird keine Essigsdure oder Furanosidderivate
detektiert, was fur einen geringen Anteil an Kohlenhydraten in der Ablauge spricht.

Das Chlormethan (Py10: 1) wird nur nach Pyrolyse des pH 2 gefdllten Sulfatlignins
beobachtet, was durch die einsetzte Salzsdure bedingt ist. Es werden keine moglichen
schwefelsubstituierten Aromaten, wie in den beschriebenen Reaktionen des
Aufschlussprozesses (Abbildung 9) beobachtet. Zwar wird durch die vorherige Fallung (pH 2)
H,S Gas gebildet, welches jedoch aus den Prozesschemikalien fiir den Holzaufschluss
stammt. Verbleibende, hydrogensulfidische Substituenten am Aromaten kdnnen nicht durch
den Einsatz von Wasserstoffprotonen abgespalten werden. Deshalb liegt die Vermutung
nahe, dass durch das Ansduern eine selektive Fallung von schwefelfreiem Lignin stattfindet,
wodurch weiterhin wasserlosliches, sulfid-derivatisiertes Lignin in der Ablauge verbleibt. Die
schwefelfreien Ligninfragmente fallen aus und fihren bei der Pyrolyse auch zu
schwefelfreien aromatischen Verbindungen. Andererseits wird bei dem getrockneten
Sulfatlignin ein intensives Signal fiir Dimethylsulfid detektiert, was die Annahme bestatigt,
dass hierbei auch Aromaten mit schwefelhaltigen Substituenten vorhanden sind, welche
durch die Pyrolyse in Form von Dimethylsulfid abgespalten werden. Das mit einem Stern
gekennzeichnete Signal ist eine Systemverunreinigung (Abbildung 58).
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Weiter wird wie zuvor die Anderung des Produktspektrums bei verschiedenen
Pyrolysetemperaturen mit der Py-GCxGC/TOF-MS Methode untersucht (Abbildung 59).
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Abbildung 59: Py10: 1D Sullfatlignin; Bedingungen: T, = 500°C, t, = 2s, Injekt. V. = 2 ul, ¢ = 17 mg/mL; Py11: 1D
Sullfatlignin; Bedingungen: T, = 800°C, t, = 2s, Injekt. V. = 2 ul, ¢ = 17 mg/mlL; Pyl2: 1D Sullfatlignin;
Bedingungen: T, = 1000°C, tp = 2s, Injekt. V. =2 uL, c = 17 mg/mL

Diese Abbildung verdeutlicht, dass mit héherer Temperatur sich die Zusammensetzung der
Produkte verandert. Guajacol und 4-Vinylguajacol zeigen bei 1000°C geringe
Signalintensitdten, wobei das Signal von Toluol intensiver wird. Die Retentionszeiten im
Pyrogramm verschieben sich bei 1000 °C zu kleineren Werten (t;: 0 - 600 s) und demnach zu
leichtflichtigeren Produkten. Zuvor sind die intensivsten Signale im Bereich von 1200 -
1600 s (t1) zu finden. Demzufolge ist auch hier das Produktspektrum stark abh&dngig von der
Temperatur. Die genaue Qualifizierung der Analyten bei einer Pyrolysetemperatur von
1000 °Cist in Abbildung 60 dargestellt.
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Magses: TIC
400000

281

231

1.81

134

18 518 1018 1518 0
Abbildung 60: Py12: 2D Sulfatlignin pH 2 gefillt; Bedingungen: T, = 1000°C, tp, = 2s, Injekt. V. =2 ul, ¢ = 17
mg/mL, Bereich t; 18 - 1905 s, t, 0,81 - 3,24 s, m/z 50-500
Bei einer Pyrolysetemperatur von 1000°C werden vor allem Cyclopentadien, Benzol und
Toluol detektiert (Py12: 5, 7, 8). Weiter werden Phenol und Phenolderivate gebildet, jedoch
sind nur noch geringe Mengen an Guajacol und Guajacolderivaten zu erkennen.

Bei Temperaturen bis 500 °C werden Ligninabbauprodukte in Form von hydroxyl- und
methoxylsubstituierten, aromatischen Verbindungen erhalten. Bei hohen Temperaturen
Uber 800 °C werden sauerstoffarme aromatische Verbindungen gebildet, vor allem BTX
Aromaten. Diese Erkenntnis wird auch bei den folgenden Untersuchungen unabhangig von
dem eingesetzten technischen Lignin beobachtet.
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4.2.2.2. Quantifizierung der Pyrolyseprodukte des Sulfatlignins

Die Quantifizierung erfolgt bei verschiedenen Temperaturen des pH 2 gefallten Sulfatlignins.
Dabei werden die Mengen von insgesamt 17 Analyten ermittelt und auf die eingesetzte
Lignin Trockenmasse (pH2 gefdllt) in Prozent bezogen (Tabelle 9). Die Anzahl der
guantifizierten Verbindungen fallt geringer aus, da keine Syringoleinheiten vorhanden sind.

Tabelle 9: Quantifizierung Py-GCxGC/TOF-MS Analytik vom pH 2 gefillten Sulfatlignin

Gehalt [%] bei definierter Temperatur
Analyt [Quantifier] 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 1000°C 1200°C
Benzol [51] - 0,02 0,05 0,20 0,80 4,51 9,12
Toluol [91] - 0,03 0,05 0,08 0,31 0,68 0,66
Furfural [95] 0,06 0,07 0,08 0,07 0,07 0,06 0,05
Ethylbenzol [91] - 0,03 0,03 0,03 0,05 0,08 0,06
p-Xylol [ 91] - 0,01 0,02 0,03 0,04 0,08 0,07
o-Xylol [91] - 0,01 0,01 0,01 0,02 0,06 0,03
Styrol [104] - - 0,01 0,01 0,06 0,37 0,35
Phenol [94] 0,06 0,14 0,21 0,54 0,81 0,58 0,06
Guajacol [81] 1,22 2,03 1,66 1,01 0,44 0,18 0,12
4-Methylguajacol [123] 0,35 0,61 1,09 0,43 0,23 0,15 0,14
Catechol [64] 0,69 1,01 0,54 1,21 1,08 0,73 0,62
4-Vinylguajacol [77] 2,79 5,49 3,33 2,41 1,36 0,63 0,46
Eugenol [164] 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01
cis-lsoeugenol [77] 0,20 0,21 0,22 0,14 0,17 0,15 0,14
trans-lsoeugenol [77] 0,41 0,45 0,47 0,35 0,20 0,17 0,15
Vanillin [151] 0,53 0,60 0,52 0,52 0,44 0,37 0,40
p-Coniferylaldehyd [178] 0,47 0,42 0,43 0,42 0,40 0,39 -
Summe [%Gew] 6,79 11,14 8,76 7,47 6,50 9,18 12,42

Die Ausbeuten der gewadhlten Analyten sind deutlich geringer als bei der Pyrolyse von
Organosolv-Lignin. Auch hier liegen die meisten Ausbeuten der Substanzen unter 1 %. Einige
Analyten werden in hoheren Mengen erhalten, beispielsweise Benzol bis zu 9,1 %, Guajacol
bis zu 2,0 %, 4-Methylguajacol bis zu 1,1 % und 4-Vinylgualacol bis zu 5,5 %. Die optimale
Pyrolysetemperatur fir sauerstoffreiche aromatische Verbindungen liegt bei 500 °C mit
einer Gesamtausbeute von 11,1 % und fiir BTX-Aromaten, vor allem fiir Benzol, bei 1200 °C
mit 12,4 %.

Wird der Gehalt einzelner Analyten in Abhdngigkeit der Temperatur (Abbildung 61)
betrachtet, erkennt man, dass die Anteile der methoxylierten Verbindungen mit Erhéhung
der Temperatur stetig geringer werden und der Benzol Anteil kontinuierlich ansteigt.
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Abbildung 61: Ausbeute einzelner Analyten bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen (SL)

Im Gegensatz zum Organosolv-Lignin ist nur ein geringer Anstieg der Phenolausbeute bei
800 °C zu beobachten, was durch den Einsatz anderer Hoélzer fiir die Papierherstellung
bedingt ist. Aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit flir Rekombinationen, geschieht die
Abspaltung der methoxyl- beziehungsweise hydroxyl- Substituenten nicht in einer
Sekundarreaktion. Somit werden die Analyten durch die hohe Energiezufuhr direkt aus dem
Polymer- oder Oligomergeriist unter Abspaltung der funktionellen Gruppen
herausgebrochen. Die hier beschriebene Flashpyrolyse zeigt bei verschiedenen
Pyrolysetemperaturen vorwiegend primdre Reaktionen. Sekundarreaktionen treten nur in
Form von intramolekularen Umlagerungen auf. Intermolekulare Sekundarreaktionen, wie
Kondensations- oder Rekombinationsreaktionen, welche bei den gewadhlten hohen
Temperaturen thermodynamisch stabile Produkte ergeben, werden nicht beobachtet. Die
Ergebnisse lassen die Schlussfolgerung zu, dass bei einer Flashpyrolyse aufgrund der kurzen
Reaktionszeit, der schnellen Aufheizgeschwindigkeit und der sofortigen Abkihlung und
Verdinnung vorwiegend kinetisch bevorzugte Produkte entstehen.
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4.2.3. Py-GCxGC/TOF-MS von Sulfitablauge (DL)

4.2.3.1. Qualifizierung der Pyrolyseprodukte des Lignosulfonats

Das Sulfitverfahren ist das zweite bedeutende Verfahren zu Produktion von Zellstoff
weltweit. Die Sulfitablauge (Diinnlauge) wird bei 60 °C im Vakuum getrocknet, um alles
restliche Wasser zu entfernen, und zunachst bei 500 °C pyrolysiert (Abbildung 62).

Masses: TIC
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Abbildung 62: Py13: 2D Lignosulfonat; Bedingungen: T, = 500°C, t, = 2s, Injekt. V. = 2 uL, c = 17 mg/mL, Bereich t;
147-2254s,t,0,79 - 2,62 s, m/z 50-500

Bei der Pyrolyse des Lignosulfonats wird Schwefeldioxid (Py13: 1) freigesetzt, welches aus
den Sulfonsauregruppen, die durch die eingesetzten Chemikalien beim Verfahren in das
Lignin eingefiihrt wurden, entsteht. Des Weiteren werden Verbindungen aus
Abbauprodukten der Hemicellulosen und den Hemicellulosen selbst gebildet, zum Beispiel
Furfural und Furanderivate (Py13: 7, 8, 9, 10, 11).[166] Deshalb werden unter den
Prozessbedingungen die Hemicellulosen nicht vollstindig abgebaut und liegen in der
Ablauge gelost vor. Beim Sulfitverfahren werden Nadelhdlzer und Laubholzer fiir den
Holzausschluss verwendet, wodurch auch Syringoleinheiten detektiert werden (Py13: 23, 24,
27). Hauptprodukte des Ligninabbaus sind Guajacol, 4-Methylguajacol, 4-Vinylguajacol und
Eugenol (Py13: 13, 14, 17, 20).

Es werden Propinylguajacol und -syringol (Py13: 21, 22, 25, 26) gebildet, welche in Spuren
auch bei der Pyrolyse von Organosolv- und Sulfatlignin entstehen. Durch die Py-GCxGC/TOF-
MS Technik erfolgt primadr die Spaltung von C-H-Bindungen. Durch intramolekulare
Umlagerung kann die Abspaltung von Wasserstoff erfolgen, wodurch reaktive
Dreifachbindungen entstehen kdnnen. Da die einzelnen, gebildeten Substanzen sofort durch
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das Tragergas abgekihlt und verdinnt werden, ist die Wahrscheinlichkeit fir
Additionsreaktionen gering. Es treten keine Sekunddrreaktionen auf und die
Dreifachbindung bleibt erhalten.

Wie bei den beiden vorherigen Ablaugen ist auch hier eine Temperaturabhangigkeit zu

erkennen (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Py13: 1D Lignosulfonat; Bedingungen: T, = 500°C, t, = 2s, Injekt. V. =2 uL, c = 17 mg/mL; Py14: 1D
Lignosulfonat; Bedingungen: T, = 800°C, t, = 2s, Injekt. V. = 2 uL, ¢ = 17 mg/mL; Py15: 1D Lignosulfonat;
Bedingungen: Tp = 1000°C, tp = 2s, Injekt. V. =2 ul, ¢ = 17 mg/mlL
Das Produktspektrum verandert sich mit hoherer Temperatur zu leichtflichtigen
sauerstoffarmen Verbindungen (t;: 0 - 600 s). Die Intensitdaten der methoxylierten Analyten
werden dabei geringer. Die Qualifizierung der Analyten bei einer Pyrolysetemperatur von
1000 °C liefert ein dhnliches Produktspektrum, wie beim Sulfatlignin (SL). Abgesehen von
Schwefeldioxid und Kohlendisulfid, welche die ersten beiden groflen Signale darstellen,
werden wiederum Benzol, Toluol, Xylol und Styrol gebildet. Eine genaue Qualifizierung ist im
Anhang (Kapitel 9.3.3) aufgefiihrt.
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4.2.3.2. Quantifizierung der Pyrolyseprodukte des Lignosulfonats

Zum Vergleich werden auch bei der Pyrolyse des Lignosulfonats 24 Analyten quantifiziert,
wobei drei der gewdhlten Substanzen unter der Nachweisgrenze liegen. Die Ergebnisse
werden auf die Trockenmasse des eingesetzten Lignosulfonats bezogen.

Tabelle 10: Quantifizierung Py-GCxGC/TOF-MS Analytik von Lignosulfonat

Gehalt [%] bei definierter Temperatur
Analyt [Quantifier] 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 1000°C 1200°C

Benzol [51] - 0,01 0,02 0,05 0,16 0,68 0,98
Toluol [91] 0,02 0,02 0,04 0,04 0,07 0,12 0,14
Furfural [95] 0,21 0,21 0,28 0,25 0,26 0,13 0,06
Ethylbenzol [91] - 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,03
p-Xylol [ 91] - 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
o-Xylol [91] - 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Styrol [104] - - - 0,01 0,02 0,06 0,05
Phenol [94] 0,05 0,07 0,09 0,09 0,10 0,09 0,06
Guajacol [81] 0,10 0,13 0,14 0,12 0,10 0,09 0,08
4-Methylguajacol [123] 0,13 0,16 0,16 0,15 0,14 0,12 0,12
Catechol [64] - - - 0,44 0,44 - -
4-Vinylguajacol [77] 0,40 0,52 0,58 0,51 0,49 0,36 0,33
Syringol [96] 0,29 0,30 0,31 0,30 0,30 - -
Eugenol [164] 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
cis-lsoeugenol [77] 0,14 0,15 0,15 0,15 0,15 0,13 0,13
trans-lsoeugenol [77] 0,19 0,24 0,25 0,22 0,21 0,15 0,14
Vanillin [151] 0,20 0,21 0,22 0,21 0,21 0,19 -
4-Methylsyringol [53] 0,23 0,23 0,24 0,23 0,23 - -
Syringaldehyd [93] 0,32 0,33 0,33 0,33 0,33 - -
6-Methoxy-trans-isoeugenol [91] 0,66 0,67 0,74 0,66 0,67 0,54 0,51
p-Coniferylaldehyd [178] 0,36 0,42 0,42 0,41 0,40 - -

Summe [%Gew] 3,30 3,72 4,03 4,21 4,37 2,74 2,67

Die Ausbeuten einzelner Pyrolyseprodukte liegen alle unter 1 % bezogen auf das eingesetzte
Lignosulfonat. Auch die Gesamtausbeuten bei verschiedenen Temperaturen fallen gering
aus. Anders als bei den beiden vorherigen Prozessablaugen liegt das Maximum der
Gesamtausbeute bei 4,4 % bei 800 °C und die hochste Benzolausbaute liegt mit 1 % bei
1200 °C. Somit eignet sich diese Ablauge zunachst am wenigsten zur Gewinnung von BTX
Aromaten oder methoxylierten, hydroxylierten, aromatischen Verbindungen.
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4.2.4. Vergleich der Py-GCxGC/TOF-MS Analytik der verschiedenen Ablaugen

Die Py-GCxGC-TOF/MS Analytik bietet eine reproduzierbare Methode zur Charakterisierung
von verschiedenen Ligninen, um die Zusammensetzung, die Herkunft und den Gehalt zu
ermitteln. In der Flashpyrolyse werden die technischen Lignine, welche auf dem Pt-Filament
aufgebracht sind, schlagartig innerhalb von Millisekunden auf die gewdhlte Temperatur
erhitzt. Diese wird flir weitere 2 Sekunden gehalten bevor der Pyrolysevorgang beendet ist.

Durch die Qualifizierung der gebildeten Pyrolyse-Produkte kann bei allen Ablaugen auf das
eingesetzte Holz zuriick geschlossen werden. Durch die Anwesenheit von Syringol-Einheiten
kann der Einsatz von Laubholz nachgewiesen werden, in dem Fall beim Organosolv- und den
Sulfitverfahren (OS, DL). Die schnelle Pyrolyse liefert ein Gbersichtliches Produktspektrum. Es
werden bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C vor allem phenolische, einfach oder
zweifach methoxylierte Verbindungen, welche aus den Ligninpolymeren oder Oligomeren
entstehen, erhalten. Die Bildung von Furfural, Furan und Derivaten deuten auf das

(5311661 Beim Einsatz von

Vorhandensein von Polysacchariden in den Ablaugen.
schwefelhaltigen Chemikalien (Natriumhydroxid, Natriumsulfat und Natriumsulfid beim
Sulfatverfahren und Magnesiumhydrogensulfit beim Sulfitverfahren) fir den Holzausschluss
werden Sulfonsdure- oder Hydrogensulfit-Gruppen in das Lignin eingerhrt[l‘”, welche bei
der Pyrolyse nachweislich in Form von Schwefeldioxid oder Dimethylsulfid abgebaut werden

(SL, DL).

Das Produktspektrum bei der Pyrolyse aller technischen Lignine ist temperaturabhangig. Bei
einer Temperatur von 1000 °C werden fiir alle eingesetzten Lignine dhnliche Produkte, vor
allem Benzol und Toluol, erhalten. Somit fiihren auf verschiedene Weise gewonnene Lignine,
mit unterschiedlichen Substituenten am Lignin selbst, zu einheitlichen Produktgemischen
(BTX-Aromaten). In der Flashpyrolyse laufen vorwiegend primédre Spaltungsreaktionen ab,
wodurch hauptsachlich Produkte mit geringer MolekulargréBe entstehen. Die Abspaltung
der methoxyl- und hydroxyl-Substituenten erfolgt durch intramolekulare Umlagerungen, da
die Kontaktwahrscheinlichkeit gering ist und die Energie durch das sofortige Abkiihlen durch
das Tragergas im Molekil reduziert wird. Es werden keine weiteren Kondensations- und
Rekombinationsprodukte gebildet, was durch die sofortige Verdliinnung durch das Tragergas
zu begriinden ist. Eine mogliche Modellvorstellung ist, dass bei der Flashpyrolyse aufgrund
der kurzen Reaktionszeit, der schnellen Aufheizgeschwindigkeit und der sofortigen
Abkihlung und Verdiinnung vorwiegend kinetisch bevorzugte Produkte entstehen.

In den Arbeiten von Patwardhan et al. und Staf et al. werden die gasformigen Produkte
analysiert und diskutiert.*?'¢71 wihrend der Pyrolyse werden vor allem Kohlendioxid und
Kohlenmonoxid freigesetzt, wobei bei der Bildung von CO, zwei Maxima zu beobachten sind.
Zum einen bei 350 °C, wobei das CO, meist aus den Propenolketten und den restlichen
Kohlenhydraten freigesetzt wird. Zum anderen bei 710°C, wo CO, durch Abbau der
Methoxylgruppen gebildet wird.!PO¢7 piase Ergebnisse bestdtigen, den pyrolytischen
Abbau durch priméare Reaktionen in der Flashpyrolyse, wie in dieser Arbeitet beschrieben.
Auch entstehen kurzkettige Kohlenwasserstoffe, wie Methan und Ethan, liber einen breiten

o [150](167]

Temperaturebereichen von 220 °C bis 825 Diese Beobachtungen erkldren die
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mogliche Ausbildung von BTX Aromaten ab einer Pyrolysetemperatur von ca. 700 °C. Des
Weiteren werden Substanzen mit Kohlenwasserstoffresten, welche eine Doppelbindung
oder eine Dreifachbindung beinhalten, beobachtet. Dieses weist auf die Spaltung von C-H-
Bindungen und Bildung von Wasserstoff hin, wodurch Produkte entstehen, die eine oder
mehrere Doppelbindungen enthalten Die Ergebnisse werden in weiteren Forschungsarbeiten
bestatigt, welche die Detektion von Wasserstoff, insbesondere ab einer Temperatur von
800 °C aufzeigen.[15°][167]

Bei der Quantifizierung werden die gebildeten Mengen von bis zu 24 Analyten erfasst und
mengenmaRig aufsummiert. Die héchsten Ausbeuten der quantifizierten Analyten ergeben
sich fur Organosolv-Lignin mit 24,7 % bei 1200 °C, fur Sulfatlignin mit 12,4 % bei 1200 °C und
fir das Lignosulfonat mit 4,4 % bei 800 °C. Die Ausbeuten der entstehenden Gase, wie CO,
CO,, H, oder CH,4 werden hier nicht erfasst.

Zusammenfasend liefert das Organosolv-Lignin hohe Ausbeuten an substituierten
aromatischen Verbindungen, ist aber fiir die industrielle Nutzung bislang eher ein
unbedeutendes Verfahren. Vor allem das Sulfat- und das Sulfitverfahren verursachen die
groBten Mengen an nutzbarer Ligninablauge. Die Flashpyrolyse erfolgt in diesem Kapitel in
einem analytischen Malstab, um eine extrem schnelle Zersetzung zu beobachten und
Parameter zu definieren, wie Aufheizgeschwindigkeit, Pyrolysetemperatur und Zeit, welche
fur die technische Umsetzung relevant sein konnen. Da die Ligninablaugen in Millionen
Tonnen verfigbar sind, bietet sich eine groRtechnische Zersetzung durch die Pyrolyse an, um
an nutzbare Wertstoffe zu gelangen. Es ist bekannt, dass bereits im Steamcracker bei
Abkihlung Rekombinationen auftreten, welche bei der Py-GCxGC-TOF/MS Technik nicht
beobachtet werden konnen. Somit wird im nachsten Kapitel ein Vergleich zur gédngigen
Pyrolyse-Techniken durchgefiihrt, indem alle Lignin-Substanzen mittels der Offline
Ofenpyrolyse pyrolysiert werden. Zum besseren Verstandnis und um Aussagen Uber die
Einflisse der Parameter zu machen, wird die Ofenpyrolyse unter geringen Aufheizraten,
hohen Probenmengen und langen Verweilzeiten untersucht.

66



M. Sc. Katrin Netzel Ergebnisse und Diskussion

4.3. Offline Ofenpyrolyse von technischen Ligninen

Nachdem die technischen Lignine im analytischen MaRstab mit der Py-GCxGC-TOF/MS
Methode pyrolysiert und untersucht wurden, werden nun die beschriebenen Ligninablaugen
zum Vergleich mit Einwaagen von 2 - 6 g im Rohrofen pyrolysiert. Dabei wird zunachst der
Ofen auf die erforderliche Pyrolysetemperatur aufgeheizt und dann das Ligninpulver im
Schiffchen schnell in die heile Zone gegeben. Die Pyrolyse erfolgt unter dauerhaften
Stickstoffstrom, um die gebildeten Produkte in die Kihlfalle weiter zu tragen und zu
kondensieren. Nach der Kiihlfalle wird eine mit Isopropanol gefiillte Waschflasche geschaltet
um Aerosole aufzufangen. Die Ausbeuten fir Kohle und Pyrolysedl werden gravimetrisch
durch Bestimmung der Masse ermittelt. In der Abbildung 64 ist der Aufbau der Ofenpyrolyse
schematisch dargestellt.

N2-Flow l

e Kohle 612
wl > |> ) =—> Gas
Ofen
Kihlfalle Waschflasche

on
Abbildung 64: schematischer Aufbau der Ofenpyrolyse
Bei den Versuchen konnte am Ende des Quarzrohrs nach der heiRen Zone eine
Kondensatbildung beobachtet werden. Das Kondensat wird im Weiteren als Pyrolyse-0l2,
welches eher schwerfliichtige Verbindungen, die bereits bei geringer Kiihlung
auskondensieren, enthilt, bezeichnet. Die Olausbeute wird als Summe von Pyrolyse-Ol1 und
Pyrolyse-Ol2 dargestellt. Die Ausbeute fiir das entstandene Gas wird aus der Differenz der
Summe aus Kohle- und Olausbeute zu 100 % ermittelt.
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4.3.1. Offline Ofenpyrolyse Organosolvablauge (OS)

4.3.1.1.  Ergebnisse der Ofenpyrolyse von Organosolv-Lignin (200 - 1000 °C)

In der Ofenpyrolyse wurde in Vorversuchen eine starke Abhingigkeit zwischen Olausbeute
und Stickstofffluss festgestellt. Demzufolge wird zunachst der Stickstofffluss bezliglich der
Olausbeute unter Verwendung von Organosolv-Lignin optimiert (Abbildung 65). Die
Flussgeschwindigkeiten fiir die Versuche wurden bei Raumtemperatur ermittelt.
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Abbildung 65: Ofenpyrolyse von OS bei verschiedenen N,-Flows, Bedingungen: T, = 500 °C, t,= 15 min, m=3g

Dabei wird beobachtet, dass bei starkem N,-Fluss die Olausbeute geringer ausfillt als bei
einem mittleren Fluss von 150 ml/min. Bei 300 ml/min werden die Bestandteile des Ols
weiter getragen und kondensieren nicht in der Kihlfalle aus. Hierzu wurde das iso-Propanol
aus der Waschflasche gaschromatographisch untersucht, wodurch die Verschleppung
nachgewiesen werden konnte. Bei keinem Fluss bildet sich viel Kondensat kurz nach der
heiRen Zone (Pyrolyse-0OI2) und die Produkte gelangen nicht in die Kiihlfalle. Wobei hier von
hohermolekularen Produkten ausgegangen wird, da eine Kondensation im warmen Teil kurz
nach dem Ofenausgang stattfindet. Um eine maximale Olausbeute zu erhalten, werden die
folgenden Versuche mit einem N»-Fluss von 150 ml/min durchgefiihrt.

Aufgrund der Kondensatbildung liegt die  Vermutung nahe, dass die
Kontaktwahrscheinlichkeit bei der Ofenpyrolyse hoher ist als bei der analytischen Pyrolyse.
Zur Uberpriifung und zum Vergleich wird derselbe theoretische Ansatz zur Kalkulation
gewadhlt. In der Berechnung wird davon ausgegangen, dass das gesamte Lignin sich zunachst
in verdampfbare Produkte zersetzt. Nach dem schnellen Einfiihren der Probe in die heiRe
Zone, entweichen die Substanzen in den Gasraum, welcher anders als bei der Pyrolyse-
Kopplung eine konstante Temperatur von 500 °C hat und mit einem kontinuierlichen
Stickstofffluss von 150 mL/min verdinnt wird.
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Masse der Probe:mp = 2g

durschnittliche Molmasse: My = 200i

mol

molares Normvolumen bei 500°C: V,, = 63,44 —

mol
Anzahl der Produkte: N = 10
Berechnung:
_ mp 2g
np = "y = 200% = (0,01mol (5)
Ve = np -V, = 0,01mol - 63,44 —— = 0,634L (6)
Vpio =VpN-1000 = 0,634L-10-1000 = 6344mL (7)

Stof fmenge der Probe [mol] = np
Volumen des Pyrolyseproduktes [L] = Vp
Volumen von 10 Pyrolyseprodukten [L] = Vpq,

Die Entstehung des Pyrolysegases ist nach ca. 2 Minuten abgeschlossen. In dieser Zeit wird
das theoretische Volumen der entstandenen Produkte von 6344 mL mit 300 mL N,-Gas
verdliinnt. Daraus ergibt sich ein Verdinnungsfaktor von 1:1,05. Demzufolge ist das
Pyrolyserohr fast vollstaindig mit den Produktgasen gefillt. Das fihrt zu einer hohen
Wahrscheinlichkeit der ZusammenstoBe der Radikale und es kénnen Rekombinations- und
Kondensationsreaktionen haufiger auftreten. Werden die Produkte nicht sofort aus der
heiBen Zone entfernt, kdnnen diese intermolekulare sekundare Reaktionen eingehen und es
bilden sich héhermolekulare Produkte.

Als niachstes wird der Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die Bildung von Kohle und Ol
untersucht, um die Ergebnisse mit der analytischen Flashpyrolyse zu vergleichen. Die
Ofenpyrolyse vom Organosolv-Lignin wird bei Temperaturen zwischen 200 °C und 1000 °C
durchgeflhrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 66 dargestellt.
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Ofenpyrolyse Organosolv Lignin
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Abbildung 66: Ofenpyrolyse von OS bei verschiedenen Temperaturen, Bedingungen: t, = 15 min, m =3 g, N,-
Flow = 150 ml/min

Die optimale Pyrolysetemperatur beziiglich der Olausbeute liegt bei 500 °C mit 40 %
Pyrolysedl. Die Ausbeute wird aus der Summe des Ols (Pyrolyse-Ol1) in der Kiihlfalle und des
im Rohr auskondensierten Ol (Pyrolyse-OI2) vor der Kiihlfalle bestimmt. Bei 200 °C erfolgt
kein pyrolytischer Abbau, da das eingesetzte Lignin keine Verdanderung in Farbe und Form
aufweist. Ab 350 °C folgt die Zersetzung des Lignins, wodurch die Olausbeute bis zu 40 %
deutlich erhéht wird. Bei weiterer Erhdhung der Temperatur (ab 500 °C) wird die Olausbeute
von 40 % auf 14 % verringert, wobei die Menge der gebildeten Pyrolysegase, welche indirekt
ermittelt wurden, ansteigt (Abbildung 66). Zielt dabei eine technische Umsetzung auf eine
moglichst hohe Pyrolysedlanteil, wdre nach den gravimetrischen Ergebnissen eine
Temperatur um 500 °C sinnvoll. Fir eine Bewertung der Zusammensetzung des
entstandenen Pyrolysedls werden die Bestandteile im Folgenden untersucht (Kapitel
4.3.1.2). Die Kohleausbeute bildet den groRten Anteil und liegt zwischen 19-90 %. Mit
steigender Temperatur werden mehr Gasprodukte gebildet, wohingegen der Kohleanteil
geringer wird. Dabei wird eine hdhere Energie in das System gegeben und es kdnnen auch
energetisch stabilere Bindungen gespalten werden. So wird bei steigender Temperatur der
Sauerstoffanteil in der Pyrolysekohle reduziert, was zur Bildung von weiteren Pyrolysegasen
fihrt. [0 Mogliche Produkte sind Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan, Wasserstoff und

leichtfllichtige organische Verbindungen.[167”168”169]

Wobei die oxidative Bildung von
Kohlenstoffmonoxid als Decarboxylierungsprozess tber die Bildung von Kohlenstoffdioxid
dominiert. Somit werden funktionelle Gruppen, wie Hydroxyl, Carboxyl-, Carbonyl- und

t.'*) Die entstehende Kohle gewinnt durch die starke

Methoxylgruppen, eliminier
Gasbildung an Volumen und hat eine stark porose Struktur. Die Abbildung 67 zeigt die bei
500 °C erhaltene Kohle und das Pyrolysedl des Organosolv-Lignins. Die Analytik der Kohle

erfolgt im Kapitel 4.3.4.
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Abbildung 67: Organosolv-Lignin, Organosolv-Kohle und Pyrolysedl nach Pyrolyse bei 500 °C

Ein Vergleich mit den Ergebnissen aus der Py-GCxGC-TOF/MS Pyrolyse ist nicht direkt
moglich, da bei der Messtechnik nicht die Gesamtausbeute an Pyrolysedl und Kohle erfasst
wird. Der Vergleich kann bezliglich der Zusammensetzung des Pyrolysedls und der Mengen
einzelner quantifizierter Substanzen durchgefiihrt werden. Dabei erfolgt die Auswertung der
Analysen parallel zur Py-GCxGC-TOF/MS Technik.

4.3.1.2. Qualitative und Quantitative Analytik des Pyrolyseéls (OS)

Die Zusammensetzung der gebildeten Ole wird mit Hilfe von der komprehensiven
zweidimensionalen Gaschromatographie analysiert (GCxGC-TOF/MS). Die Abbildung 68 zeigt
die eindimensionalen Chromatogramme der Pyrolysedle bei verschiedenen Temperaturen,
entsprechend der Darstellung der analytischen Pyrolyse.
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Abbildung 68: Aq4: 1D Pyrolysedl Organosolv-Lignin; Bedingungen: Tp = 500°C, tp = 15 min, Injekt. V. = 1 ul, cg =
200 ug/mg; Aq5: 1D Pyrolyseél Organosolv-Lignin; Bedingungen: T, = 800°C, t, = 15 min, Injekt. V. = 1 uL, c =
200 ug/mg, Aq6: 1D Pyrolyseél Organosolv-Lignin; Bedingungen: T, = 1000°C, t, = 15 min, Injekt. V. = 1 uL, cg =
200 pg/mg
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Auch bei der Ofenpyrolyse sind deutliche Unterschiede in der Zusammensetzung der Ole
vorhanden. Bei 500 °C sind im Vergleich zur Py-GCxGC/TOF-MS Methode sehr viele Signale
zu erkennen, welche sich bei hohen Pyrolysetemperaturen verringern. Analyten wie Furfural,
Phenol, und Syringol werden bei einer Ofenpyrolyse von 1000 °C nicht mehr detektiert.
Dabei werden die Signale nicht zu kleineren Retentionszeiten, wie bei der Pyrolyse-
Kopplung, verschoben. Eine genaue Qualifizierung der Analyten bei 500 °C zeigt die
Abbildung 69.
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Abbildung 69: Aq4: 2D Pyrolysedl Organosolv-Lignin; Bedingungen: Tp = 500°C, tp = 15 min, Injekt. V. = 1 ul, cs =
200 ug/mg, Bereich t; 300 - 2500 s, t, 0,97 — 4,23 s, m/z 50-500

Bei der 500 °C Ofenpyrolyse werden Hauptprodukte wie Essigsaure, Furfural (Aq4:1, 3),
Guajacol, 4-Methylguajacol, Vanillin (Ag4: 11, 13, 20) und Syringol, 4-Methylsyringol,
Syringaldehyd, 1-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)propan-2-on (Aq4: 18, 21, 32, 34)
gebildet. Essigsdure und Furfural entstehen durch den pyrolytischen Abbau von
Hemicellulosen. Die aromatischen Substanzen stammen aus der Ligninstruktur. Durch das
Vorhandensein von Guajacol- und Syringolderivaten kann wiederum auf die eingesetzte
Holzart zuriick geschlossen werden.

Das Pyrolysedl bei 1000 °C wird ebenfalls mit Hilfe der zweidimensionalen komprehensiven
Gaschromatographie analysiert.
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Abbildung 70: Aq6: 2D Pyrolyseél Organosolv-Lignin; Bedingungen: T, = 1000°C, t, = 15 min, Injekt. V. = 1 ulL, cs =
200 ug/mg, Bereich t; 432 - 3324 s, t, 1,38 — 5,89 s, m/z 50-500
Das Chromatogramm in der Abbildung 70 zeigt vermehrt polyaromatische Verbindungen,
wie Inden, Naphthalin, Biphenylen, Phenanthren (Aq6: 4, 5, 10, 13) und Pyren (Aq6: 17, 19)
detektiert. Es werden im Vergleich zu der Pyrolysekopplung nur wenig monomere
Verbindungen gebildet, wie Phenol (Aq6: 1). Jedoch sind in dem Pyrolysedl kaum Benzol,
Toluol oder Xylol enthalten. Die Produktzusammensetzung kann durch Ablauf von
sekundaren Reaktionen erklart werden. Es werden mehrkernige Aromaten in der heiRen
Zone gebildet, welche thermodynamisch stabilere Produkte als beispielsweise Benzol
darstellen. Diese kdnnen durch Rekombinationsreaktionen oder durch die nicht vollstandige
Zersetzung der Ligninoligomere entstanden sein. Die Energie der aromatischen Substanzen
nimmt mit jedem weiteren aromatischen Kern ab.’ pie thermodynamisch stabilste Form
bei einer Temperatur von 400 - 500 °C ware Graphit unter Abspaltung von Wasserstoff und
Ausbildung von mehr mesomeren Grenzstrukturen (Abbildung 71).
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Abbildung 71: Von Benzol zu Graphit™ """

Die im Organosolv-Lignin vorhandenen Kohlenhydrate werden vollstandig abgebaut, da
keine Pyrolyseprodukte mehr detektiert werden kénnen. Die vollstandige Zersetzung von
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Kohlenhydraten fihrt zur Bildung von Kohlenstoff und Wasser, welche nicht in der GCxGC-
TOF/MS Analyse erfasst werden.

Da mogliche Kondensationsreaktionen auch zur Bildung von groReren Analyten fihren,
welche nicht durch die Gaschromatographie erfasst werden, wird zusatzlich das Pyrolysedl
mittels MALDI-TOF/MS analysiert.
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Abbildung 72: MALDI/TOF-MS Massenspektrum von OS Pyrolysedl bei 500°C, Laserstérke: 60 %, ohne Matrix,

positiv Modus

Dabei werden im Pyrolysedl Verbindungen mit einer maximalen Masse-zu-Ladungszahl von
856 detektiert. Da diese Verbindung nicht genau identifiziert werden kénnen, erfolgt hier
eine Klassierung der Ligninbausteine in Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Pentamere (Abbildung
72). Dabei wird als durchschnittliche Monomermasse 160 g/mol eingesetzt, da sowohl
Guajacol- als Syringolverbindungen vorhanden sind. Es werden viele charakteristische
Massen fiir dimere Verbindungen beobachtet und Massenpeaks groRRerer Verbindungen in
Spuren detektiert. Demzufolge liefert diese Analyse den Nachweis fiir héher molekulare
Substanzen, welche durch mogliche ablaufende Kondensationsreaktion, beziehungsweise
Rekombinationsreaktionen von reaktiven Ligninbruchstiicken in der Gasphase entstehen
konnen. Deshalb ist fir die Isolierung von monomeren Verbindungen eine destillative
Aufarbeitung erforderlich.

Um einen Richtwert fiir die Menge der héhermolekularen Verbindungen zu erhalten, wird
nach einer destillativen Aufarbeitung der verbleibende Sumpfgehalt ermittelt. Hierzu wird
das Pyrolysedl, welches bei 500 °C gebildet wurde, in der Kugelrohrapparatur destilliert und
ein Gehalt von 27,1 % (Vakuum, 250 °C) ermittelt. Bei der Destillation kann insbesondere das
gebildete Furfural durch wiederholte Zugabe von Aceton als erste Fraktion isoliert werden.
Der verbleibende Sumpf wird mit der Analytiktechnik Py-GCxGC/TOF-MS ebenfalls
untersucht. Dieser besteht hauptsachlich aus Oligomeren des Lignins. In der Literatur wird
beschrieben, dass bestimmte Analyten, wie die hier detektierte Essigsaure, die
Kondensationsreaktionen im Pyrolysedl fordern kénnen.t>% Demzufolge wird der oligomere
Bestandteil im Pyrolysedl durch Kondensationen von Essigsdure mit niedermolekularen
Pyrolyseprodukten tber die Zeit erhoht.
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Es werden identisch der Flashpyrolyse ausgewdahlte Analyten im Pyrolysedl quantifiziert und
in Prozent bezogen auf die Olausbeute angegeben, um die Zusammensetzung des
Pyrolysedls zu veranschaulichen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 11 dargestellt. Die
Rohdaten und die entsprechenden Kalibriergeraden sind im Anhang (Kapitel 9.5.2)
aufgefihrt.

Tabelle 11: Quantifizierung der Olbestandteile nach Ofenpyrolyse des Organosolv-Lignins, in Prozent bezogen auf
die Olausbeute

Gehalt [%] bei definierter Temperatur
Analyt [Quantifier] 200°C 350°C 500°C 800°C 1000°C
Benzol [51] - - - 0,05 Spuren
Toluol [91] - Spuren Spuren 0,24 Spuren
Furfural [95] 7,86 8,48 7,36 0,77 -
Ethylbenzol [91] - Spuren Spuren 0,08 -
p-Xylol [ 91] - Spuren - 0,21 Spuren
o-Xylol [91] - - - 0,09 -
Styrol [104] - Spuren Spuren 0,87 0,04
Phenol [94] 0,02 0,06 0,17 1,27 0,28
Guajacol [81] 0,11 0,61 0,63 0,04 -
4-Methylguajacol [123] 0,02 0,41 0,99 0,03 -
Catechol [64] 0,06 0,30 1,02 1,83 -
4-Vinylguajacol [77] 0,17 0,36 0,44 - -
Syringol [96] 0,29 1,63 1,61 0,11 -
Eugenol [164] 0,01 0,01 0,03 - -
cis-lsoeugenol [77] 0,02 0,06 0,07 - -
trans-lsoeugenol [77] 0,10 0,17 0,30 0,02 -
Vanillin [151] 0,95 1,17 0,85 - -
4-Methylsyringol [53] 0,05 1,31 1,34 0,07 -
Syringaldehyd [93] 0,35 0,61 0,51 0,05 -
6-Methoxyeugenol [91] 0,25 1,21 1,06 - -
p-Coniferylaldehyd [178] 0,06 0,05 0,06 - -
p-Sinapylaldehyd [208] 0,10 0,13 0,15 - -
Summe [%Gew] 10,40 16,57 16,59 5,74 0,33

Die ermittelten Mengen einzelner Substanzen beschreiben einen Gesamtanteil von 16,6 %
des Pyrolysedls bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C. Das Furfural bildet zwischen 200 °C
und 500 °C den groRRten Anteil mit ca. 8 %, da die Trockenmasse der eingesetzten Ablauge
circa zu 50 % aus Oligo- und Polysacchariden besteht und das Furfural hieraus bevorzugt
gebildet wird. Die Mengen der Ligninabbauprodukte, wie Guajacol, Catechol, Syringol,
Vanillin und 4-Methylsyringol liegen um die 1 % bei Temperaturen bis 500 °C. Bei hoheren
Temperaturen, ab 800°C reduzieren sich die Anteile. BTX-Aromaten sind nur in geringen
Mengen in den Olen vorhanden. Da es nach der Pyrolyse keine schlagartige Verdiinnung, wie
bei der Pyrolyse-Kopplung gibt, ist die Wahrscheinlichkeit fiir Rekombinationsreaktionen
hoher. Daher entstehen in der Ofenpyrolyse polycyclische aromatische Verbindungen,
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welche jedoch in dieser Arbeit nicht quantifiziert werden. Die summierten Ausbeuten fallen
bei héheren Pyrolysetemperaturen deutlich geringer aus, da auch die hydroxylierten und
methoxylierten Verbindungen abgebaut werden und nur in Spuren in den Olen vorliegen.

4.3.2. Offline Ofenpyrolyse Sulfatablauge (SL)

4.3.2.1. Ergebnisse der Ofenpyrolyse von Sulfatlignin (pH 2 gefdllt, 200 - 1000°C)

Zunachst wird das pH 2 gefallte Sulfatlignin im Rohrofen unter denselben Bedingungen, wie
zuvor beschrieben, pyrolysiert. Die primare Produktzusammensetzung ist in Abbildung 73
dargestellt. Des Weiteren werden auch Ergebnisse der Pyrolyse der getrockneten
Sulfatablauge im Kapitel 4.3.2.3 vorgestellt und diskutiert.

Ofenpyrolyse Sulfatlignin pH2 gefallt
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Abbildung 73: Ofenpyrolyse von SL pH 2 gefillt bei verschiedenen Temperaturen, Bedingungen: tp = 15 min, m =
3 g, N,-Flow = 150 ml/min

Im Vergleich zur Ofenpyrolyse des Organosolv-Lignins ist die Ausbeute der Kohle mit 43 -
96 % deutlich héher und die Olausbeuten geringer. Bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C
liegt die maximale Olausbeute bei 28 %. Jedoch ist das Pyrolysat zweiphasig, wobei die
Phasenverhaltnis meist bei 1:1 (v/v, organisch/wassrig) liegt. In dem pH 2 gefallten Lignin ist
die Anorganik entfernt worden, wodurch der Feststoff 33 % der eigentlichen Trockenmasse
der Sulfatablauge ausmacht (Abbildung 74).
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Trockenmasse 10g = 100% Masse 3,39 = 33%
der Trockenmasse

Abbildung 74: Vergleich der Féllung und Trocknung des Sulfatlignins

Trocknet man eine definierte Menge der Ablauge bekommt man beispielsweise 10 g
getrocknetes Sulfatlignin. Wird das Lignin aus derselben Ablaugemenge gefillt, werden 3,3 g
Lignin erhalten.

Vergleichend mit dem Organosolv-Lignin fallt die Kohleausbeute des Sulfatlignins mit 43 %
(1000 °C) hoher aus. Das Organosolv-Lignin enthdlt durch den schonenden

Losungsmittelaufschluss native 5-5'- und B—l’—Bindungen[63]

im Lignin und einen hdéheren
Anteil an Hemicellulosen, welche durch Pyrolyse abgebaut werden, wodurch die
Kohleausbeute verringert und die Olausbeute erhéht wird. Das Sulfatlignin besitzt bedingt
durch die eingesetzte Holzart ein anderes CHO-Verhaltnis in seiner Struktur und hat nach der
Literatur ein hoheres Molekulargewicht[ao] als das Organosolv-Lignin, womit die hohere
Kohleausbeute zu begriinden ware. Ist der Sauerstoffgehalt in der Ligninstruktur hoher, wie
beim Organosolv-Lignin, kann mehr Kohlendioxid und Kohlenmonoxid abgespalten werden,
wodurch die Menge an Pyrolysekohle reduziert wird. Zusatzlich sind im Sulfatlignin mehr C-C
Bindungen und neue stabile Bindungen, wie Stilben- oder Butadienbindungen, die durch den
Sulfataufschluss entstanden sind, vorhanden. Demzufolge ermdglichen die Doppelbindungen
eine intramolekulare Cyclisierung, wodurch der Abbau mdglicherweise weiter erschwert

wird.

4.3.2.2. Qualitative und Quantitative Analytik des Pyrolyseéls (SL pH 2 gefiillt)

In der wassrigen Phase des gebildeten zweiphasigen Pyrolysats wird zunachst der
Wassergehalt mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt. Hierzu wird die wadssrige Phase
abgetrennt und nach der im Kapitel 7.6.8 beschrieben Vorschrift titriert. Das Ergebnis liefert
einen Wassergehalt von 79 %. Um das gesamte Pyrolysat zu analysieren, wird fir die
GCxGC/TOF-MS Messung dem Pyrolysedl eine definierte Menge an Aceton zugegeben,
wodurch das Pyrolysedl einphasig wird und alle verdampfbaren Komponenten mittels
GCxGC/TOF-MS analysiert werden kénnen. Die Abbildung 75 zeigt die Chromatogramme bei
verschiedenen Pyrolysetemperaturen.
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Abbildung 75: Aq7: 1D Pyrolyseél Sulfatlignin (pH2 gefillt); Bedingungen: Ty = 500°C, tp = 15 min, Injekt. V. = 1 ul,
cs = 200 ug/mg; Aq8: 1D Pyrolysedl Sulfatlignin (pH2 gefillt); Bedingungen: Tp = 800°C, tp = 15 min, Injekt. V. = 1
uL, cs =200 ug/mg, Aq9: 1D Pyrolysedl Sulfatlignin (pH2 gefdllt); Bedingungen: T, = 1000°C, t, = 15 min, Injekt. V.
=1L, cg =200 pug/mg

Die Abbildung 75 verdeutlicht, dass die Art der Zusammensetzung des Pyrolysedls stark
temperaturabhangig ist. Bei einer Temperatur von 500 °C werden sehr viele Verbindungen
gebildet, wobei sich die Anzahl der Verbindungen bei hoheren Temperaturen verringert.
Eine Verschiebung zu kleineren Retentionszeiten, wie bei der Flashpyrolyse ist nicht zu
beobachten. In der folgenden Abbildung 76 werden die Substanzen genauer qualifiziert.
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Abbildung 76: Aq7: 2D Pyrolysedl Sulfatlignin (pH2 gefallt); Bedingungen: T, = 500°C, t, = 15 min, Injekt. V. = 1 ul,
ce = 200 ug/mg, Bereich t; 390 - 2874 s, t, 1,09 - 3,66 s, m/z 50-500
Obwohl sehr viele Substanzen entstehen, werden einige bevorzugt gebildet. So beschreiben
Guajacol (Ag7:9), 4-Methylguajacol (Ag7: 12), Catechol (Ag7: 13), 4-Ethylguajcol (Agq7: 16),
4-Methylcatechol (Ag7:17) und 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)ethanon (Aq7:22) die
Hauptprodukte im Pyrolysat (500 °C) des Sulfatlignins (pH 2 geféllt). Es werden auch hier
keine Syringoleinheiten und nur Spuren von Abbauprodukten der Kohlenhydrate detektiert.
Obwohl der meiste Schwefel durch die saure Fallung entfernt wurde, werden dennoch
wenige Organoschwefelverbindungen gebildet, welche bei der schnellen Pyrolyse (Py-
GCxGC/TOF-MS) nicht entstehen. Eine mogliche Erklarung wéare eine hohere
Kontaktwahrscheinlichkeit oder vorhandene Schwefelsubstituenten, welche eine
intramolekulare Cyclisierungen férdern. Auch werden dimere Verbindungen gebildet, wie
methoxylierte und hydroxylierte Naphthaline und Biphenyle.

Die Olzusammensetzung des Pyrolysedls (1000 °C) zeigt deutliche Unterschiede zur
analytischen Flashpyrolyse (Abbildung 77).
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Magses: TIC
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Abbildung 77: Aq9: 2D Pyrolysedl Sulfatlignin (pH2 gefillt); Bedingungen: T, = 1000°C, tp = 15 min, Injekt. V. = 1
ul, cs =200 ug/mg, Bereich t; 516 - 2672 s, t, 1,18 - 4,18 s, m/z 50-500

Wie auch bei der Ofenpyrolyse von Organosolv-Lignin werden vor allem polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs), wie Naphthalin, Biphenylen, Anthracen,
Fluoranthen und Pyren (Aq9: 3, 8,12, 13, 14) im Pyrolysedl detektiert. Das Analytspektrum
ist insbesondere durch Kondensations- und Rekombinationsreaktionen bedingt, wobei auch
intramolekulare Cyclisierungen zu Schwefel und Sauerstoffeinlagerung fiihren. So entstehen
auch cyclische Analyten, wie Dibenzofuran und Dibenzothiophen (Ag9:9, 11). Bei der
Ofenpyrolyse werden einige monomere, sauerstoffarme, aromatische Verbindungen, wie
Benzol, Toluol und Phenol bei einer Pyrolysetemperatur von 800°C beobachtet, wo auch
bereits die Entstehung von Naphthenen und Biphenylen beginnt.

Auch hier wird das bei 500 °C gebildete Ol auf héher molekulare Substanzen mittels MALDI-
TOF/MS Uberprift. Die Abbildung 78 zeigt das erhaltene Massenspektrum bei einer
Laserenergie von 48 %.
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Abbildung 78: MALDI/TOF-MS Massenspektrum von Sulfatlignin pH2 gefdlltem Pyrolyseél bei 500°C, Laserstdrke:
48 %, Matrix Sinapinsdure in Methanol (c=10 mg/mL), positiv Modus

Das MALDI-TOF/MS Spektrum zeigt eine maximale Masse-zu-Ladungszahl von 880. Da in
dem Ol keine Syringoleinheiten vorhanden sind, ist die durchschnittliche Monomermasse
kleiner als beim Organosolv-Lignin und wird auf 130 g/mol festgelegt um auch hier eine
Klassifizierung in Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Pentamere durchzufiihren. Die Massen sind im
Vergleich zum Organosolv-Lignin zu dimeren und trimeren Verbindungen verschoben. Die
Bildung der hohermolekularen Verbindungen kann entweder durch Rekombinationen in der
Gasphase, durch die Kondensationsreaktionen beim Abkiihlen oder durch die Zersetzung des
Ligningeristes zu hohermolekularen Produkten, welche in Form von Aerosolen in die
Kihlfalle getragen werden. Die destillative Aufarbeitung des Pyrolysedls mit einer
Kugelrohrapparatur fiihrte zu einem Sumpfgehalt von 28,3 % (Vakuum, 250 °C), welcher
etwas hoher ausfallt als beim Organosolv-Lignin.

Zur Gewinnung monomerer Aromaten aus dem Pyrolysedl ist der Anteil dieser
Verbindungen entscheidend. Somit werden bestimmte Analyten quantifiziert um deren
Gehalt im Pyrolysedl genau zu ermitteln.
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Tabelle 12: Quantifizierung der Olbestandteile nach Ofenpyrolyse des Sulfatlignins (pH2 geféllt), in Prozent
bezogen auf die Olausbeute

Gehalt [%] bei definierter Temperatur
Analyt [Quantifier] 200°C 350°C 500°C 800°C 1000°C

Benzol [51] 0,02 Spuren 0,05 0,03 0,03
Toluol [91] - Spuren 0,08 0,05 0,01
Furfural [95] 0,07 0,03 0,02 - -
Ethylbenzol [91] - Spuren 0,02 - -
p-Xylol [ 91] - 0,01 0,08 0,10 -
o-Xylol [91] - Spuren 0,02 0,04 -
Styrol [104] - 0,01 0,03 0,62 0,02
Phenol [94] 0,06 1,47 0,74 1,80 -
Guajacol [81] 0,58 7,17 3,17 0,01 -
4-Methylguajacol [123] 0,22 2,50 0,85 0,02 -
Catechol [64] - 9,08 7,61 - -
4-Vinylguajacol [77] 0,40 0,78 0,64 - -
Syringol [96] 0,33 0,08 0,06 - -
Eugenol [164] 0,01 0,02 0,04 - -
cis-lsoeugenol [77] 0,15 0,03 0,11 - -
trans-lsoeugenol [77] 0,18 0,40 0,40 - -
Vanillin [151] 0,33 0,66 0,31 - -
4-Methylsyringol [53] - 0,07 0,10 - -
p-Coniferylaldehyd [178] - 0,05 0,12 - -

Summe [%Gew] 2,34 22,38 14,43 2,66 0,06

Im Unterschied zur Organosolv-Pyrolyse sind die erhaltenen Mengen an Furfural sehr gering,
da der Anteil der verbleibenden Hemicellulosen und deren Abbauprodukten nach dem
Holzaufschluss bei der sauren Fallung in dem wassrigen Filtrat verbleiben und nicht
pyrolysiert werden. Nach Quantifizierung werden die grofiten Mengen an Catechol und
Guajacol mit 9,1 % und 7,2 % bezogen auf die Olausbeute bei 350 °C vorgefunden. Bei dieser
Temperatur beschreiben die quantifizierten Analyten einen Gesamtanteil von 22,4 % des
Pyrolysedls. Bei 500 °C verringert sich der Gehalt von Catechol und Guajacol auf 7,6 % und
3,2 %. Die restlichen quantifizierten Ligninabbauprodukte liegen je unter 1 %, wobei die
Analyten in Summe einen Gesamtanteil von 14,4 % bilden. Bei héheren Temperaturen
nehmen die Anteile der monomeren phenolischen Analyten ab, da vor allem dimere
aromatische Verbindungen, wie Naphthene gebildet werden. Somit ist fiir die Gewinnung
monomerer, phenolischer Substanzen mit methoxylierten und hydroxylierten Substituenten
bei geringere Temperaturen (<500 °C) vorteilhaft. Im Vergleich zur Py-GCxGC/TOF-MS
Methode koénnen keine BTX-Aromaten bei hohen Temperaturen detektiert werden.
Vergleichbar mit der Pyrolyse der Organosolv-Ablauge werden ab 800 °C vorwiegend
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) erhalten, welche nicht in der
Quantifizierung erfasst werden.
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4.3.2.3.  Ergebnisse der Ofenpyrolyse von Sulfatlignin (getrocknet, 200 - 1000°C)

Da sich die Ausbeuten der primaren Produkte bei der Ofenpyrolyse vom getrockneten
Sulfatlignin von den Ausbeuten des pH2 gefillten Sulfatlignins unterscheiden, werden im
Folgenden die Ergebnisse des direkt getrockneten Sulfatlignins aufgefiihrt und verglichen
(Abbildung 79).

Ofenpyrolyse Sulfatlignin getrocknet
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20% 17,3
20,2
13,2
@
5 60% 8,2
3
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20%
0%
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Temperatur [°C]
Lignin, n. umgesetzt mMKohle mOl mGas

Abbildung 79: Ofenpyrolyse von SL getrocknet bei verschiedenen Temperaturen, Bedingungen: t, = 15 min, m =
6 g, N,-Flow = 150 ml/min

Die vorherigen Ergebnisse zeigen die Produktzusammensetzung vom reinen Sulfatlignin,
welches durch Ansduern aus der Ablauge isoliert wurde. Hierbei werden die Ausbeuten von
der direkt getrockneten Ablauge diskutiert, welche einen hohen Anteil an Anorganik und
somit auch an Schwefelverbindungen enthalt. Wird die Trockenmasse des getrockneten
Sulfatlignins als 100 % angesehen (wie in Abbildung 74 beschrieben), kénnen die Ausbeuten
des pH2 gefdllten Lignins, welches einen Anteil von 33 % ausmacht, umgerechnet und

verglichen werden.

Tabelle 13: Vergleich der primdren Produktausbeuten von Sulfatlignin (SL) pH 2 geféllt und getrocknet, Ausbeuten
bezogen auf die Trockenmasse der Ablauge/*nicht umgesetztes Lignin

Ausbeute [%] bei verschiedenen Temperaturen
200°C 350°C 500°C 800°C 1000°C
SL pH 2 Pyrolysekohle 31,9* 25,7 18,5 14,5 14,4
gefallt Pyrolyseol 0,3 3,6 9,1 5,6 4,5
SL Pyrolysekohle 86,5* 76,8 67,9 61,0 53,4
getrocknet  pyrolyses| 11,3 17,3 20,2 13,2 8,2

Die héheren Kohleausbeuten beim getrockneten Sulfatlignin sind auf den Anteil der noch
vorhandenen Anorganik zurlick zu fihren, wobei die Kohleausbeute des gefillten
Sulfatlignins sich nur aus den organischen Verbindungen ergibt. Der Unterschied in den
Ausbeuten des flissigen Pyrolysat entsteht zum einem durch einen héheren Wasseranteil
beim getrockneten Lignin, der durch das Trocknen nicht vollstindig entfernt wurde. Zum
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anderen kénnen durch die Isolierungsmoglichkeiten (Fallung, Trocknung) der technischen
Lignine aus der Ablauge verschiedene Ligninoligomere erhalten werden, welche sich in
ihrem CHO-Verhaltnis unterscheiden. Durch einen hoéheren Sauerstoffanteil kann mehr
Wasser gebildet werden. Vergleicht man die Chromatogramme des bei 500 °C gewonnenen
Pyrolysedls, werden Ahnlichkeiten der Produktzusammensetzung erkannt (Abbildung 80).
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Aq10: SL getrocknet *
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Abbildung 80: Aq7: 1D Pyrolysedl Sulfatlignin (pH2 gefillt); Bedingungen: Ty = 500°C, tp = 15 min, Injekt. V. = 1 ul,
cOl = 200 ug/mg; Aq10: 1D Pyrolyseél Sulfatlignin (getrocknet); Bedingungen: T, = 500°C, tp = 15 min, Injekt. V. =
1 ul, cOl = 200 ug/ mg

Es werden Unterschiede in den Intensitdten der drei gekennzeichneten Produkte Guajacol,
4-Methylguajacol und 4-Ethylguajcol beobachtet. Eine mogliche Erklarung kénnte auch hier
in der unterschiedlichen Struktur der isolierten Sulfatlignine zu finden sein. Durch die saure
Fallung wird vor allem schwefelfreies Lignin erhalten und das wasserlosliche Lignin mit
sulfidischen Substituenten verbleibt in der Ldsung. Beim Trocknen liegen beide
Ligninfragmente nebeneinander vor, wodurch sich Unterschiede in der Menge an schwefel-
derivatisierten Substanzen, wie beispielsweise Thiophen oder Methylthiophen, welche auf
einen deutlich héheren Schwefelanteil im getrockneten Sulfatlignin zurlick zu fihren sind,
zeigen. Eine mogliche katalytische Wirkung durch das Vorhandensein der Anorganik, welche
sich zum Beispiel in einer selektiven Produktbildung oder héherer Intensitdaten bestimmter
Analyten zeigen wiirde, ist zunichst nicht zu erkennen. Qualitative Ubereinstimmungen
beziglich der Ligninabbauprodukte werden bei allen Pyrolysetemperaturen in der
Olzusammensetzung beobachtet. Die Tabellen zu den Qualifizierungen der Ole des
getrockneten Sulfatlignins (Aq10: 500 °C, Aq11: 1000 °C) befinden sich im Anhang (Kapitel
9.4.2).

Die Quantifizierung der Analyten bei verschiedenen Temperaturen wird auf die
Trockenmasse des Sulfatlignins bezogen um die Ausbeuten zu vergleichen. So werden bei
einer Temperatur von 350 °C aus dem Sulfatlignin nach Fallung 2,4 % Guajacol erhalten und
nach direkter Trocknung 2,8 %. Somit wird eine dhnliche Menge an Guajacol bezogen auf die
eingesetzte Ligninablauge gebildet. Bei 500 °C wird durch Pyrolyse des getrockneten
Sulfatlignins deutlich mehr Guajacol erhalten (getrocknet: 3,2 %, gefallt: 1,1 %).
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Dieses lasst die Schlussfolgerung zu, dass die Isolierung des Lignins bei der sauren Fallung
nicht vollstandig ablduft, und somit Ligninfragmente, welche bei der Pyrolyse zu weiterem
Guajacol umgesetzt werden wiirden, in der Losung verbleiben. Die Quantifizierung der
einzelnen Analyten des getrockneten Sulfatlignins bezogen auf die Olausbeute mit den
dazugehorigen Rohdaten findet sich im Anhang.

4.3.3. Offline Ofenpyrolyse Sulfitablauge (DL)

4.3.3.1.  Ergebnisse der Ofenpyrolyse von Lignosulfonat (200 - 1000°C)

Die folgende Abbildung 81 zeigt die primdre Produktzusammensetzung nach Ofenpyrolyse
des Lignosulfonats.
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Abbildung 81: Ofenpyrolyse von Lignosulfonat bei verschiedenen Temperaturen, Bedingungen: t, = 15 min, m =
3 g, N,-Flow = 150 ml/min

Bis 350 °C liegt die Kohleausbeute zwischen 67 % und 77 %. Bei Temperaturen héher 500 °C
zeigt sich eine Reduzierung der Kohleausbeuten, welche 32 %-36 % betragt. Nach
Literaturangaben werden in diesem Holzaufschlussverfahren Ligninbruchstiicke mit einem
Molekulargewicht von ca. 20000 bis 50000 g/mol, welches das hochste im Vergleich zu

B9 Hierbei werden die Ligninfragmente durch

Organosolv- und Sulfatlignin ist, erhalten.
Sulfonierung in a-Position abgespalten. Dabei wirkt nicht nur das Hydrogensulfitanion als
Nucleophil, sondern auch andere Ligninbruchstiicke. Somit wird das Ligninpolymer bei
diesem Holzaufschluss eher mallig abgebaut. Die dabei neu gebildeten C-C-Bindungen

73] ynd erschweren den

(oa-l')“‘” haben eine héhere Bindungsenergie als 3-O-4-Bindungen
pyrolytischen Abbau. Eine mogliche hohe thermische Stabilitdt des Ligninpolymers und eine
geringer Anteil an Hemicellulosen, kdnnten zu héheren Kohleausbeuten bei Temperaturen
ab 500 °C fiihren. Die maximale Olausbeute wird bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C

erreicht und liegt bei 32 %. Dieses Pyrolysedl (Abbildung 82) unterscheidet sich stark
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beziglich der Farbe von den gewonnenen Pyrolysedlen aus der Sulfat- und Organosolv-
Pyrolyse, welche eine dunkelbraune Farbung aufzeigen.

Abbildung 82: Lignosulfonat, Lignosulfonat-Kohle und Pyrolysedl nach Pyrolyse bei 500 °C

Das Pyrolysedl des Lignosulfonats hingegen ist hell braun und ist weniger viskos. Die
Zusammensetzung des Pyrolysedls beziglich der aromatischen Bestandteile wird in der
Qualifizierung der Pyrolysedle genauer untersucht.

4.3.3.2. Qualitative und Quantitative Analytik des Pyrolyseéls (DL)

Die Zusammensetzung der gebildeten Ole wird mit Hilfe von der komprehensiven
zweidimensionalen Gaschromatographie analysiert (GCxGC-TOF/MS). Hierfiir wird die
gleiche Methode, welche bereits bei der Py-GCxGC-TOF/MS Analytik verwendet wurde,
gewdhlt, um die Chromatogramme vergleichen zu kénnen. Die Abbildung 83 zeigt die
eindimensionale Darstellung der Chromatogramme der Pyrolysedle bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 500 °C und 1000 °C.
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Abbildung 83: Aq12: 1D Pyrolyseédl Lignosulfonat; Bedingungen: Tp = 500°C, t, = 15 min, Injekt. V. = 1 ul, cs =
200 ug/mg; Aq13: 1D Pyrolyseél Lignosulfonat; Bedingungen: Tp = 800°C, t, = 15 min, Injekt. V. = 1 ulL, cg
200 ug/mg, Aql4: 1D Pyrolysedl Lignosulfonat; Bedingungen: T, = 1000°C, t, = 15 min, Injekt. V. = 1 ul, cg
200 pg/ mg

sbelh
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Die Chromatogramme zeigen nur wenige Substanzen auf. Im Vergleich zu den zuvor
untersuchten Ablaugen sind bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C ein geringer Anteil an
Verbindungen gebildet worden. Die Analyten beschreiben hierbei eher leichtfliichtige
Produkte mit geringen Retentionszeiten bis 1600 Sekunden (Abbildung 84).

Masses: TIC
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Abbildung 84: Aq12: 2D Pyrolyseédl Lignosulfonat; Bedingungen: Tp = 500°C, t, = 15 min, Injekt. V. = 1 ul, cg =
200 ug/mg, Bereich t; 300 - 1821 s, t, 1,03 - 3,34 s, m/z 50-500

Es werden vor allem Furanderivate (Aql2: 5-12) detektiert, welche Abbauprodukte von
Hemicellulosen oder Oligosacchariden darstellen. Es werden wenige Ligninabbauprodukte
beobachtet, wie Phenol, Guajacol und 4-Methylguajacol (Ag12: 12, 15, 18). Mit der Py-
GCxGC/TOF-MS Methode werden auch Syringoleinheiten detektiert, welche bei der
Ofenpyrolyse nicht im Pyrolysedl vorgefunden werden kénnen. Zusatzlich werden durch die
eingefiihrten Sulfonsauregruppen einige sulfidische Verbindungen gebildet (Aql2:
3,16, 17, 19, 20). Da keine charakteristischen Guajacol- und Syringoleinheiten in Pyrolysedl
enthalten sind, ist kein Riickschluss auf die eingesetzten Holzarten moglich. Im Vergleich zur
Zusammensetzung der Pyrolysedle aus dem Organosolv- und Sulfatlignin, sind nur wenige
Analyten gebildet worden, welche durch die Gaschromathographie erfasst werden. Die
Ursache konnte die im Pyrolysedl des Lignosulfonats enthaltende Essigsdure (Aq12: 1) sein.
In der Literatur ist bereits bekannt, dass diese die Kondensationsreaktionen fordert™® und
somit den oligomeren Anteil im Pyrolysedl erhoht.

Auch bei 1000 °C werden andere Verbindungen detektiert als bei Flashpyrolyse (Abbildung
85). Denn die technischen Lignine unterliegen bei den beiden Techniken der Pyrolyse
unterschiedlichen Bedingungen. Das Chromatogramm zeigt nur wenige Komponenten, die
im Pyrolysedl enthalten sind.
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Magses: TIC
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Abbildung 85: Aq14: 2D Pyrolyseél Lignosulfonat; Bedingungen: Tp = 1000°C, tp = 15 min, Injekt. V. = 1 ulL, cs =
200 ug/mg, Bereich t; 858 - 2478 s, t, 1,30 - 3,24 s, m/z 50-500

0

Die wenigen Analyten, die detektiert werden, sind polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe, wie Naphthalin, Biphenylen und Phenanthren (Aq14: 2, 4, 6). Auch hier
wird der durch den Holzaufschluss eingefiihrte Schwefel in die aromatische Struktur als
Heteroatom eingebaut und es werden Substanzen wie, Benzothiophen und Dibenzothiophen
(Aq14: 3, 5) gebildet. Allerdings betrigt die Olausbeute 23 %, so dass mogliche oligomere
Verbindungen vorhanden sind, welche nicht mit der gaschromatographischen Analytik
erfasst werden. Weiterhin finden sich keine Produkte aus Oligosacchariden, da diese
vermutlich vollstandig zu Kohlenstoff und Wasser abgebaut wurden.

Um mogliche oligomere Bestandteile in Pyrolysedl (500 °C) zu beobachten, werden MALDI-
TOF/MS Messungen durchgefiihrt. Die Abbildung 86 zeigt das erhaltene Massenspektrum
bei einer Laserenergie von 48 %.
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Abbildung 86: MALDI/TOF-MS Massenspektrum von Lignosulfonat Pyrolysedl bei 500°C, Laserstirke: 48 %,
Matrix Sinapinsdure in Methanol (c=10 mg/mL), positiv Modus

Die maximale Masse liegt bei einem Masse-zu-Ladungsverhaltnis von 902. Da in der
Sulfitablauge weniger Syringoleinheiten als bei der Organosolvablauge vorhanden sind, wird
die durchschnittliche Monomermasse auf 145 g/mol festgelegt. Hieraus ergibt sich die oben
dargestellte Klassifizierung. Im Massenbereich von 300 - 700 m/z werden im Vergleich zu
den anderen Olen mehr Signale erfasst. Diese Substanzen sind schwerfliichtig und kénnen in
der gaschromatographischen Analyse nicht detektiert werden. Somit liefert diese Analyse
den Nachweis fir das Vorhandensein von héher molekularen Verbindungen und demzufolge
ablaufenden Kondensationsreaktion, welche in dem Fall durch die Essigsdure beginstigt
werden.

Die Quantifizierung der einzelnen aromatischen Analyten liefert in Summe nur einen
geringen Anteil bis maximal 1 %. Die restlichen, ausgewahlten Verbindungen werden nicht in
den Pyrolysedlen vorgefunden (Tabelle 14).
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Tabelle 14: Quantifizierung der Olbestandteile nach Ofenpyrolyse des Lignosulfonats (DL) in Prozent bezogen auf
die Olausbeute

Gehalt [%] bei definierter Temperatur

Analyt [Quantifier] 200°C 350°C 500°C 800°C 1000°C
Benzol [51] - Spuren Spuren - Spuren
Toluol [91] - - - Spuren -
Furfural [95] 0,92 0,73 0,57 - -
Ethylbenzol [91] - - - Spuren -
Styrol [104] - - - 0,01 Spuren
Phenol [94] - 0,06 0,11 0,23 -
Guajacol [81] - 0,11 0,11 - -
4-Methylguajacol [123] - 0,04 0,04 - -
Syringol [96] - - 0,04 - i,
Eugenol [164] - Spuren Spuren - -
trans-lsoeugenol [77] - 0,02 0,02 - -
Vanillin [151] - 0,03 0,03 - -
4-Methylsyringol [53] - 0,03 0,03 - -

Summe [%Gew] 0,92 1,02 0,96 0,24 0,01

Im Vergleich zum Organosolv- und Sulfatlignin enthalt das Pyrolysedl des Lignosulfonats
nach der Ofenpyrolyse wenige, freie, aromatischen, monomeren Verbindungen. Der Anteil
der aromatischen Monomere wird durch den Einfluss von Essigsdue und durch
Kondensationsreaktionen zu héhermolekularen Substanzen reduziert.!**”

4.3.4. Analytik der Kohleriickstéinde der Ofenpyrolyse

In diesem Abschnitt wird die durch die Ofenpyrolyse gebildete Kohle genauer analysiert. Die
Pyrolysekohle ist ein zusatzlich nutzbares Produkt und kann zur Energiegewinnung
verwendet werden. Die Analyse erfolgt durch Infrarot-Spektroskopie (IR) und optische
Emissionsspektrometrie (ICP-OES). Dabei wird auch das eingesetzte Lignin zum Vergleich
hinzugezogen.

Zuerst wird zur Charakterisierung der gebildeten Kohle der Aschegehalt bestimmt und
mittels optischer Emissionsspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES)
weitere anorganische Bestandteile und der Schwefelgehalt analysiert. Die Ergebnisse fiir die
bei 500 °C gebildeten Kohlen sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Zum Vergleich werden die
unpyrolysierten technischen Lignine mit den beschriebenen Methoden untersucht. Die
Ergebnisse werden relativ auf die eingesetzte Masse bezogen.
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Tabelle 15: Aschegehalt und ICP-OES Ergebnisse von technischen Ligninen und der Pyrolysekohle bei 500 °C

S-Gehalt  Mg-Gehalt Ca-Gehalt Na-Gehalt | Aschgehalt
[%] [%] [%] [%] [%]
OS Lignin 0,216 0,043 0,002 0,013 1,9
OS Kohle 500°C 0,388 0,129 0,006 0,035 2,3
SL (pH2) Lignin 3,552 0,003 0,005 0,920 11,1
SL (pH2) Kohle 500°C 1,187 0,042 0,142 0,247 9,8
SL (getr.) Lignin 4,618 0,024 0,019 3,776 54,1
SL (getr.) Kohle 500°C 2,600 0,076 0,226 10,970 n.b.
Lignosulfonat 7,006 4,573 0,185 0,042 11,8
Lignosulfonat Kohle 500°C 3,800 9,962 0,417 0,088 n.b.

Der Aschegehalt des Organosolv Lignins fallt gering aus, da im Prozess keine anorganischen
Verbindungen zum Einsatz kommen, sondern der Holzausschluss mit organischen
Losungsmitteln und katalytischen Mengen an Schwefelsdure durchgefihrt wird. Die Gehalte
fir Natrium, Magnesium und Calcium beschreiben natirliche Vorkommen und bleiben
konstant, da die Pyrolyse auf die Anorganik keinen Einfluss hat. Durch die eingesetzte
Schwefelsaure liegt der Schwefelgehalt vom Organosolv-Lignin bei ca. 0,2 % und hat somit
den kleinsten Anteil an Schwefel von den untersuchten Ablaugen. Bei der Pyrolyse werden
Schwefeldioxid, Dimethylsulfid oder Organoschwefelverbindungen gebildet, welche den
Schwefelgehalt in der verbleibenden Kohle reduzieren. Durch die eingesetzten Chemikalien
beim Holzaufschluss ist der Schwefelanteil beim Sulfat- und Sulfitverfahren deutlich héher
(4,6 %; 7,0 %) als beim Organosolv-Verfahren. Nach der pH2 Fallung, fiir die Isolierung des
Lignins aus dem Sulfatverfahren, ist der Schwefelgehalt durch das freigesetzte H,S Gas auf
3,5 % verringert. Durch das Trocknen der Ablaugen verbleibt die Anorganik im Feststoff.
Beim Sulfatverfahren werden Natriumhydroxid, Natriumsulfat und Natriumsulfid eingesetzt,
somit betrdgt der Natriumanteil 3,8 % und der Schwefelanteil 4,6 % wodurch auch ein hoher
Aschegehalt zustande kommt. Auch das beim Sulfitverfahren eingesetzte
Magnesiumhydrogensulfit findet sich in der getrockneten Sulfitablauge (Lignosulfonat)
wieder, welches 7% Schwefel und 4,6 % Magnesium enthalt. Hieraus ergibt sich ein
Stoffmengen-Verhaltnis von 1 zu 1,2 (Mg : S). Bei allen untersuchten Pyrolysekohlen bleiben
Calcium und Magnesium erhalten. Die prozentualen Anteile werden erhoéht, da die
organischen Komponenten durch die Pyrolyse entfernt worden sind.

Weiter wird die Pyrolysekohle mittels IR-Spektroskopie untersucht. Die Abbildung 87 zeigt
den Vergleich von Organosolv-Lignin und der bei 500 °C gebildeter Kohle.
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Abbildung 87: Infrarot-Messung von a) Organosolv-Lignin und b) Organosolv Kohle bei 500°C

Bei der Infrarot-Messung des Organosolv-Lignins sind die phenolische und alkoholische
Valenzschwingungen (3700 - 3100 cm™) sowie C-O Valenzschwingungen der Etherfunktionen
(1220-1100cm™) zu erkennen. Des Weiteren ist die charakteristische Carbonyl-
schwingungsbande bei ca. 1730cm™ zu beobachten. Nach der Pyrolyse werden die
Intensitaten fir die OH-Valenzschwingungsbande, die Carbonylschwingungsbande und die
Etherfunktionen verringert. Folglich werden die Anteile an CH-Valenzschwingungen bei
2985cm™ und 2889cm™ erhoht. Die IR-Messungen geben hierbei den Nachweis fir die
Abspaltung von Hydroxyl, Carboxyl-, Carbonyl- und Methoxylgruppen durch die Pyrolyse.
Dabei kdnnen Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Methan mogliche Produkte im

[150][167][169

Pyrolysegas darstellen. ! Das gebildete CO, konnte versuchsweise mit Natronkalk,
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welches bei Kontakt an Masse gewinnt, nachgewiesen werden. Eine genaue Zuordnung der
Banden befindet sich im Anhang.

Die IR-Messung von dem pH 2 geféllten Sulfatlignin (Abbildung 88a) unterscheidet sich nur in
wenigen Punkten von dem Organosolv-Lignin.

100 ettt o

gs':a) Lignin

3426,40

1025,46

% Transmission
o
o

1364,39
_— . =

781

1216,38

76
L P P S R LU L VL N S 4P R L R VL P
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahlen (cm-1)

1007_ e

ss-éb) Kohle

8 2
3648,66
288878
1588,57

1772,74

% Transmission

@
ook
@
@

781
76

74 | /
S S S — B T S s S Vs
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahlen (cm-1)
Abbildung 88: Infrarot-Messung von a) Sulfat-Lignin (pH 2 gefdllt) und b) Sulfat-Lignin (pH 2 gefillt) Kohle bei
500°C

2979,96

Zum einen ist die OH-Valenzschwingung (3426 cm™) weniger ausgepragt und es sind kaum
CO-Valenzschwingungen der Etherfunktion (1200-1100cm™) zu sehen. Da im
Sulfatverfahren fir den Holzausschluss alkalische Aufschlusschemikalien eingesetzt werden,
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sind nur wenige Aryl-Ether-Bindung (-0O-4' und a-O-4') vorhanden. Das IR Spektrum der bei
500°C erhaltenen Kohle vom pH 2 gefdlltem Sulfatlignin (Abbildung 88b) zeigt dhnliche
Ergebnisse wie das Spektrum der Kohle des Organosolv-Lignins. Nur die Bande der
aromatischen Ringschwingungen bei ca. 1590 cm™ ist bei der Organosolv-Kohle deutlicher zu
erkennen, was Hinweise auf noch vorhandene aromatische Grundstrukturen in der
Pyrolysekohle liefert.

4.3.5. Vergleich der Offline Ofenpyrolyse von verschiedenen Ablaugen

Zielt das pyrolytischen Verfahren auf eine hohe Pyrolysedlausbeute als zielflihrendes
Produkt, ist die Durchfiihrung der Ofenpyrolyse eher bei geringer Temperatur (< 500 °C) zu
empfehlen. Die maximalen Olausbeuten liegen bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C und
betragen bei Einsatz von Organosolv-Lignin etwa 40 %, beim Sulfatlignin etwa 28 % und beim
Lignosulfonat etwa 32 % bezogen auf die eingesetzte Menge. Wird die Temperatur erhoht,
wird weniger Pyrolysedl und Kohle gebildet, da sich das Produktspektrum durch die zufihrte
thermische Energie in Richtung der gasférmigen Produkte verandert. Die Reduktion der
Kohleausbeute konnte durch Sekundarreaktionen von Kohlendioxid mit Kohlenstoff zu
Kohlenmonoxid, der sogenannten Boudouard Reaktion, erklart werden. Diese Reaktion lauft
ab einer Temperatur von 800 °C bevorzugt ab und ist in der Literatur bereits untersucht
worden.™” Wobei nach Pyrolyse des Lignosulfonats bei héheren Temperaturen weiterhin
groRere Kohleausbeuten bis 32 % beobachtet werden konnen. Die Unterschiede beim
pyrolytischen Abbau des Lignosulfonats kdnnen durch den Holzaufschluss bedingt sein,
wobei in der Ablauge noch grofe Ligninpolymere vorhanden sind. Die geringere Reduzierung
der Molmasse erschwert die Loslichkeit des Lignins, wobei es durch die Einflihrung der
Sulfonsduregruppen in die héhermolekularen Ligninfragmente wieder gut wasserldslich
wird. Neben dem Pyrolysedl ist auch die Pyrolysekohle ein weiter verwertbares Produkt und
kann zur Energiegewinnung oder beim Sulfatverfahren zur Chemikalienriickgewinnung
genutzt werden. Die Verarbeitung des Pyrolysedls hingegen ist stark von der
Zusammensetzung abhadngig, welche bei der Ofenpyrolyse reichhaltig an verschiedenen
Verbindungen ist.

Entsprechend enthédlt das Pyrolysedl des Organosolv-Lignins nach Pyrolyse bei 500 °C
Abbauprodukte der Kohlenhydrate, wie das thermodynamisch stabile Produkt Furfural
(7,4 %). Da bei der Ofenpyrolyse die Kohlenhydrate und die Abbauprodukte ldanger in der
heiBen Zone verbleiben, konnen diese auch zu Kohlenstoff und Wasser abgebaut werden.
Das Furfural kann durch Destillation bei geringen Temperaturen (ca. 60 °C) mit Aceton
vollstandig aus dem Ol isoliert werden, was einen Hinweis auf ein azeotropisches Gemisch
liefert. Das Furfural wird durch katalytische Decarboxylierung zum Furan umgesetzt, welches
zur Herstellung (Hydrierung) des Losemittels Tetrahydrofuran dient.””*! Durch den
pyrolytischen Abbau des Lignins werden aromatische Verbindungen gebildet, vor allem
Guajacol und Syringol und deren Derivate sind Hauptprodukte im Pyrolysedl.

Das Pyrolysedl des pH2 gefallten Sulfatlignins enthalt im Vergleich zum Organosolv-Lignin
keine Syringolverbindungen, sondern hauptsachlich Guajacol und dessen Derivate, was
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durch die eingesetzte Holzart bedingt ist. Wird das getrocknete Sulfatlignin verwendet,
entstehen sulfidische Substanzen, welche jedoch nach Entfernung der Anorganik durch
saure Fallung reduziert (pH2) werden konnen, indem insbesondere schwefelfreie
Ligninfragmente isoliert werden. Jedoch bleiben weitere nutzbare Ligninfragmente weiterhin
in Losung. Das Pyrolysedl des Lignosulfonats enthdlt in Bezug auf die monomeren
aromatischen Substanzen die geringsten Anteile. Es weist einen groBeren Anteil an
oligomeren Verbindungen auf, welche durch die entstehende Essigsdaure bevorzugt gebildet

werden und oder nicht vollstandig pyrolytisch abgebaut wurden, 1201273l

Anhand der Vielzahl der Analyten im Pyrolysedl ist zu erkennen, dass viele
Sekundarreaktionen auftreten. Insbesondere die Bildung von Ethyl- oder Propylresten, also
eher gesédttigten Kohlenwasserstoffresten, deutet auf ablaufende radikalische
Wasserstoffabstraktionen hin. Bei der Ofenpyrolyse sind die Kontaktzeit und die
Kontaktwahrscheinlichkeit deutlich hoher, wodurch intermolekulare Aufbaureaktionen
stattfinden kdnnen. Die oligomeren Verbindungen werden in der heilen Zone durch die
Pyrolyse gebildet und werden in Form von kleinen Tropfchen, sogenannte Aerosole, durch

[150) 7udem erhéhen die

den N,-Strom bis hin zu der Kuhlfalle weitergetragen.
Kondensations- und Rekombinationsreaktionen beim langsamen Abkiihlen den oligomeren
Anteil in den Pyrolyseélen.[150][175] Durch radikalische Folgereaktionen kdnnen Substanzen

entstehen, welche zuvor nicht in der Ligninstruktur vorhanden waren.

Somit entstehen auch bei hohen Temperaturen (1000 °C) im Vergleich zu Py-GCxGC-
Methode bei allen untersuchten technischen Ligninen mittels Ofenpyrolyse kein Benzol oder
Toluol (BTX-Aromaten), sondern polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs). Die
Bildung von PAKs wird bei einem definierten Temperaturfenster und ldngerer Reaktionszeit
beziehungsweise langsamer Abkiihlung der Produkte bevorzugt.[175][176] Durch die hohere
Kontaktwahrscheinlichkeit der Pyrolysegase konnen Wasserstoffabstraktionen zur Bildung
von Phenylradikalen fihren, welche sich dann beispielsweise zu Naphthalin, Biphenylen oder
Pyren zusammenlagern. Fiihrt man die Reaktion weiter bildet sich Graphit, wodurch sich
wiederum die Olausbeute verringert.[m]

Durch Steuerung der Pyrolysetemperatur ist das Produktspektrum variabel. Demzufolge
konnen gezielt bestimmte Verbindungen erhalten werden.
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4.4. Vergleich Py-GCxGC/TOF-MS mit der Offline Ofenpyrolyse

Die vorherigen Ergebnisse zeigen zwei mogliche Verfahren der Pyrolyse, die schnelle
Flashpyrolyse und die Ofenpyrolyse, auf. Anhand der deutlich unterschiedlichen
Pyrolyseprodukten und der Pyrolysedlzusammensetzungen werden mit den beiden
Verfahren zwei verschiedene Pyrolysetypen beschrieben. Zum einen die schnelle Pyrolyse
mit der Py-GCxGC/TOF-MS Methode und zum anderen die langsame Ofenpyrolyse. Dabei ist
die schnelle analytische Pyrolyse von der primdren Produktbildung gepragt. Hierbei werden
die entstehenden Analyten schlagartig abgekiihlt, da diese sofort aus der heilen Zone durch
das Tragergas entfernt werden. Die Ofenpyrolyse fihrt hingegen zu mehr thermodynamisch
stabilen und sekunddren Produkten. Es werden relevante Steuerungsparameter, die
Aufheizgeschwindigkeit, die Temperatur und die Abkihlungsgeschwindigkeit, definiert, mit
denen sich die Produktzusammensetzung im Pyrolysedl variieren ldsst. Die Abbildung 89
zeigt einen Zusammenhang zwischen der Aufheizgeschwindigkeit und der Temperatur.
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Abbildung 89: Produktzusammensetzung des Pyrolyseéls in Abhdngigkeit von Temperatur und
Aufheizgeschwindigkeit

Durch die schnelle Aufheizgeschwindigkeit (63 °C/ms) bei der analytischen Pyrolyse lassen
sich technische Lignine in Millisekunden zersetzen und schlagartig durch das Tragergas
abkihlen und verdiinnen, was zu geringen Anzahl von Pyrolyseprodukten fiihrt. Bei
Temperaturen um 500 °C werden sauerstoffreiche, monomere, aromatische Verbindungen
gebildet. Bei hohen Temperaturen entstehen bevorzugt sauerstoffarme, monomere,
aromatische Substanzen, wie BTX-Aromaten. Im Vergleich hierzu laufen die Aufheizung des
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Lignins und die Abkihlung der Pyrolyseprodukte bei der Ofenpyrolyse langsamer ab.
Zusatzlich bildet sich ein Temperaturgradient in der Probe aus, wodurch sich langsamere
Aufheizgeschwindigkeit der Probe ergibt. In den Versuchen erfolgte keine kontinuierliche
Zugabe einer geringen Menge des zu pyrolysierenden Lignins, sondern es wurde direkt eine
definierte Menge (2 - 6g) im Batch Versuch pyrolysiert. Durch das langsame Aufheizen und
das langsame Abkihlen kdonnen intramolekulare Umlagerungen und radikalische sekundare
Aufbaureaktionen stattfinden, wie Abstraktions- und Rekombinationsreaktionen. Zudem
wird die Anzahl der Analyten und der oligomere Anteil durch Kondensationsreaktionen in
den Pyrolysedlen erhoht.

Bei beiden pyrolytischen Verfahren ist die Verdinnung der gebildeten Pyrolyseprodukte
durch ein hinzugefiihrtes Gas, Helium oder Stickstoff, entscheidend um die Oligomerisierung
zu inhibieren und die radikalische Folgereaktionen zu verhindern. Durch die Berechnung des
gebildeten Produktvolumens konnte gezeigt werden, dass bei der analytischen Pyrolyse eine
Verdinnung der Produkte von 1:30 vorliegt. Bei der Ofenpyrolyse hingegen liegt der
Verdinnungsfaktor bei 1:1,05, was die Kontaktwahrscheinlichkeit bei der Ofenpyrolyse
erhéht und die Bildung von hohermolekularen Produkten beglinstigt. Folglich ist das
Produktspektrum bei 500 °C vielfdltiger, sowohl in der Anzahl als auch in der
MolgroBenverteilung der Analyten. Bei 1000 °C werden mehrkernige, sauerstoffarme
Verbindungen erhalten, sogenannte polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs).
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4.5. Maoglichkeiten fiir eine Technische Umsetzung

Die gesammelten Erkenntnisse helfen bei der Ubertragung der Pyrolyseverfahren in den
technischen MalRstab. Es konnten Uberschneidung beziiglich der Produktbildung und
Zusammensetzung mit aktuell technischen Cracking-Verfahren, wo aus Erdél gewonnene
Rohstoffen verarbeitet werden, beobachtet werden.

Zum einem beschreibt das Steamcracking Verfahren einen schnellen Cracking-Prozess des
aus der Erdolrektifikation erhaltenen Naphthas. Ab einer Temperatur von 800 °C und
Verweilzeiten von 0,2 - 0,8 s entstehen sehr kleine Molekiile, wie Ethen oder Propen und
wenige Aromaten. Da der Rohstoff sehr schnell aufgeheizt wird und schnell wieder
abgekihlt wird, ist hierbei ein schlagartiger Zerfall zu beobachten. Dabei ist die
Rekombination durch Verdiinnung des Produktgemisches mit Wasserdampf verzogert.

Auch bei der Pyrolyse-Kopplung wird das technische Lignin schnell aufgeheizt und zugleich
wirkt das Tragergas Helium wie eine stark verdiinnend und abkihlend auf die entstehenden
Radikale. In der Petrochemie werden viele ungesattigte Substanzen erhalten, da durch den
eingesetzten Wasserdampf die Sekundarreaktionen, wie zum Beispiel die Wasserstoff-
Abstraktion, inhibiert werden. Des Weiteren verbleibt nach dem Cracking ein geringer
Kohleanteil.*””!

Das Visbreaking hingegen beschreibt einen langsamen, thermischen Cracking-Prozess.
Hierbei werden bei Temperaturen zwischen 480 - 490 °C und innerhalb von 1 -8 Minuten
langkettige Verbindungen aus dem Erddl zu leichten Benzinen und Mitteldestillaten
gecrackt. Die entstehenden Produkte haben mehr Zeit fir Rekombinationsreaktionen und
sind nicht so stark verdinnt. Die gebildeten Fraktionen beinhalten vor allem groRere
Molekile, welche linear und verzweigt aufgebaut sind. Des Weiteren wird bei diesem
Prozess ein hoherer Anteil an Kohle erhalten, welche ein Konkurrenzprodukt zu
Elektrodenkoks darstellen kénnte.!””!

Die Pyrolyse ist in der Technik ein bekanntes Verfahren. Jedoch werden beim Einsatz von
Erdol Produkte mit einem hohen Kohlenstoffanteil erhalten und beim Einsatz von Biomasse
als landwirtschaftliches Beiprodukt haben die Pyrolyseprodukte einen hohen
Sauerstoffanteil, welche vorrangig zur Herstellung von Kraftstoffen (BtL: Biomass to Liquid)
verwendet werden. Die Pyrolyseprodukte aus technischen Ligninen haben ein
ausgewogenes Verhaltnis von Kohlenstoff und Sauerstoff und kdnnen eine alternative
Losung fir die Substitution von Basischemikalien auf biologischer Grundlage sein,
insbesondere da das Pyrolysedl reich an monomeren aromatischen Verbindungen ist.
Prinzipiell beschreiben die vorhandenen technischen Anlagen ahnliche pyrolytische
Techniken, welche in der Arbeit vorgestellt wurden. Folglich kdonnte der Feed auf Roholbasis
mit technischen Ligninen dotiert werden. Dadurch ware die Moglichkeit einer partiellen
Substitution mit Biokomponenten mit hohem aromatischem Anteil gegeben.

Aus den Untersuchungen ist ersichtlich, dass die Pyrolysedle oligomere Bestandteile
enthalten kdnnen, welche wiederrum aus Ligninfragmenten bestehen. Demzufolge kdnnen
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die Destillationssiimpfe der Pyrolysedle nach einer destillativen Aufreinigung wieder in die
Pyrolyseanlage zuriickgefiihrt, wie es beim Visbreakingverfahren {blich ist, und nochmal
pyrolysiert werden.

Insbesondere ist fir ein technisches, pyrolytisches Verfahren mit dem Sulfatlignin als
Rohstoff zu Uberlegen, welche Strategie energetisch sinnvoller ist. Zum einem wird die
Ablauge schon im Papiergewinnungsprozess bis auf 75 % eingedickt und kann durch geringe
Energiemengen zur Trockne (berflihrt oder als zdhe Losung direkt pyrolysiert werden. Die
Anorganik verbleibt in der Kohle und kann durch Verbrennen wieder gewonnen werden. Es
wird zwar zusatzlich Energie erzeugt, jedoch sind Verluste an Schwefel nicht auszuschlieBen.
Diese mussen fur das Holzaufschlussverfahren wieder ausgeglichen werden. Zusatzlich
beinhaltet das Pyrolysedl einen groReren Wasseranteil und Organoschwefel-Verbindungen.
Deshalb wiére zur Isolierung der Monomere eine destillative Aufarbeitung des Pyrolysedls
sinnvoll.

Die Fallung bei einem pH-Wert von 2 kann im Prozessmafistab nicht mit Salzsdure realisiert
werden. Das Ausfédllen des Lignins kann mit anderen sauren Methoden, wie dem Einleiten
von glinstig verfligbaren Kohlendioxid oder Zugabe von Schwefelsdaure erfolgen.[m] Wobei
jedoch die Schwefelverluste, welche durch Entstehung von schwefelhaltigen Gasen
herbeigefiihrt werden, durch Zugabe von Natriumsulfat wieder ausgeglichen werden
mussen, was wiederum Kosten verursacht. Die restliche Anorganik verbleibt in der Losung
und mausste fir den weiteren Prozessschritt wohlmoglich wieder eingeengt werden.
Zusatzlich bleiben wasserlosliche Ligninfragmente in Losung zurlick, welche nach Pyrolyse
auch zu aromatischen monomeren Substanzen umgesetzt werden kdnnen. Allerdings ist der
Schwefelanteil des Pyrolysedls deutlich reduziert und bedarf keiner intensiven
Fraktionierung oder Abtrennung der schwefelhaltigen Substanzen. Auch die erhaltene
Pyrolysekohle ist in dem Fall frei von Anorganik und kann als aschefreie Kohle spezielle
Anwendungen finden. Die Pyrolysekohle des pH 2 gefdllten Sulfatlignins eignet sich somit
nicht zur Chemikalienriickgewinnung im Holzaufschlussprozess, da die Anteile von Schwefel,
Natrium, Magnesium und Calcium zu gering sind. Grundsatzlich werden bei dieser
Prozessfiihrung zwei schwefelarme Produkte erhalten, zum einen das Pyrolysedl und die
Pyrolysekohle.

In weiteren Arbeiten muss die technische Umsetzung geprift werden, um eine effiziente
Prozessflihrung zu gestalten.
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5. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Entwicklung der Kopplung einer Platin-
Filamentpyrolyse (Flashpyrolyse) an die zweidimensionale Gaschromatographie mit einem
massenspektrometrischen Detektor (Py-GCxGC/TOF-MS, Kapitel 4.1). Aufbauend auf einer
zweidimensionalen, gaschromatographischen Methode (GCxGC-TOF/MS) mit hoher
Trennleistung fiir komplexe Proben, wurde die Flashpyrolyse-Kopplung zundchst mit
Ligninmodelsubstanzen optimiert. Hierdurch lassen sich schnell und reproduzierbar nicht
GC-géngige und komplexe Verbindungen, wie Oligomere oder Polymere, qualitativ und
guantitativ analysieren.

Die Arbeit zeigt, wie technische Lignine aus dem Organosolv-, Sulfat- und Sulfitverfahren mit
zwei unterschiedlichen Methoden pyrolysiert und somit in kleinere nutzbare Verbindungen
abgebaut werden kdénnen. Im analytischen Mal3stab erfolgt die Pyrolyse mit Hilfe der Py-
GCxGC-TOF/MS Methode (Kapitel 4.2), der sogenannten Flashpyrolyse und im Gramm-
Malstab mittels Ofenpyrolyse (Kapitel 4.3).

Bei der Flashpyrolyse (Py-GCxGC/TOF-MS) von technischen Ligninen werden durch die
schnellen Aufheiz- und Abkihlgeschwindigkeiten hinsichtlich der komplexen Ligninstruktur
nur wenige Substanzen gebildet. Auch die Pyrolysetemperatur hat starken Einfluss auf die
Anzahl und Menge der entstehenden, aromatischen Produkte. Je hoher diese gewahlt wird,
desto weniger Verbindungen werden erhalten. Bei Erhéhung der Temperatur werden
weniger Methoxy- und Hydroxy-Substituenten am aromatischen Kern beobachtet, was zur
Bildung von Benzol oder Toluol fihrt. Insbesondere wurden mit der Py-GCxGC-TOF/MS
Analytik die durch den Holzaufschluss bedingten strukturellen Verdnderungen in den
verschiedenen Ablaugen, beispielsweise eingefiihrte Sulfonsduregruppen, sichtbar, indem
Abbauprodukte, wie Schwefeldioxid beobachtet werden kénnen. Durch Bildung monomerer
Substanzen auf Basis von Guajacol- und Syringoleinheiten ist ein Rickschluss auf die
eingesetzte Holzart bei der Papierherstellung moglich. Folglich wurden die bei dem
Pyrolyseverfahren gebildeten Pyrolyseprodukte zuverlassig qualifiziert und quantifiziert.

Bei der Ofenpyrolyse liegen andere Bedingungen als bei der Flashpyrolyse vor, zum einem
eine langsamere Aufheizgeschwindigkeit zum anderen eine groRere zu pyrolysierende
Menge. Dabei wurden die oben genannten technischen Lignine bei derselben Temperatur
pyrolysiert. Bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C enthalten die Pyrolysedle von
Organosolv- und Sulfatlignin viele Verbindungen mit Guajacol- oder Syringolgeriisten. Im
Gegensatz zur schnellen Pyrolyse werden viel mehr Substanzen gebildet, jedoch mit
geringeren Konzentrationen. Die Vielfalt der Substanzen ist durch die Substituenten am
Aromaten bedingt, auch identische Verbindungen aus der Flashpyrolyse detektiert werden
konnten. Dabei sind die meisten monomeren Substanzen auf die Ligninstruktur
zurickzufihren. Die Pyrolyse von den in technischen Ligninen verbliebenen
Kohlenhydratanteilen fuhrt zur Bildung von Furfural. Bei dem Sulfatlignin kann die Anorganik
entfernt werden, um schwefelfreies Lignin zu erhalten und somit Schwefel-Verbindungen in
dem Pyrolysedl zu reduzieren. Das Pyrolysedl des Lignosulfonats besitzt einen hoheren
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oligomeren Anteil, was durch die gebildete Essigsdure, welche Rekombinationen stark
beglinstigt, erklart werden kdnnte. Bei Erhéhung der Temperatur wird weniger Pyrolysedl
und mehr Pyrolysegas erhalten. Im Gegensatz zur Flashpyrolyse konnten im Pyrolysedl aller
technischen Lignine kondensierte aromatische Systeme (PAK's) vorgefunden werden.

Zusatzlich konnte durch den Vergleich der schnellen Flashpyrolyse (Py-GCxGC/TOF-MS) und
der langsamen Ofenpyrolyse der Einfluss durch Pyrolysetemperatur, Aufheiz- und
Abkihlgeschwindigkeit auf die Zusammensetzung des Pyrolysedls untersucht werden. Bei
der Flashpyrolyse wird durch die schnelle Aufheizrate, die starke Verdiinnung und die
schnelle Abklhlung der entstehenden Substanzen ein primarer, pyrolytischer Zerfall mit
intramolekularen Reaktionen beobachtet. Bei der Ofenpyrolyse fiihrt die geringe
Verdiinnung und langsame Abkihlung vor allem zu intermolekularen Reaktionen und somit
zu sekundaren Produkten. Zu intermolekularen Reaktionen zdhlen Rekombinationen und
Kondensationen, Decarboxylierungsreaktionen und Wasserstoffabstraktionen, welche die
Anteile an Aldehyd- und Vinyl-Funktionalitaten der entstehenden Substanzen verringern. Die
Vorgange kdnnen durch theoretische Modellvorstellungen erklart werden. Demzufolge kann
durch die beschriebenen Pyrolysebedingungen die Vielzahl der Produkte im Pyrolysedl
variiert werden.

Durch Erhéhung der Pyrolysetemperatur werden mehr funktionelle Gruppen am Aromaten
abgespalten. So lassen sich je nach gewahlten Bedingungen entweder hydroxylierte,
methoxylierte, aromatische Verbindung (500°C), BTX-Aromaten oder polycyclische
aromatische Kohlenstoffe (1000 °C) aus technischen Ligninen gewinnen. Sind Pyrolysegase
(1000 °C) und Pyrolysekohle (500 °C) zielfiUhrende Produkte, wird eine langsame Aufheiz-
und Abkuhlgeschwindigkeit bevorzugt.

Zusammenfassend beschreibt die Pyrolyse ein bedeutendes Verfahren Ligninablaugen aus
der Zellstoffherstellung zu verwerten. Durch den Vergleich zweier verschiedener
Pyrolysetechniken werden erste Schritte aufgezeigt, um gezielt die potentielle
Nutzstoffgewinnung aus technischen Ligninen durch die Prozessfiihrung zu steuern und
hieraus die gewlinschten Basischemikalien herzustellen. Durch die Vielfalt der bestehenden,
unterschiedlichen, pyrolytischen Anlagen kénnen Untersuchungen zur Pyrolyse von Lignin
schnell im groRen MafRstab realisiert werden.
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6. Ausblick

Allgemein kann die entwickelte Py-GCxGC-TOF/MS Methode fiir weitere Arbeiten bezlglich
der Analyse von komplexen hochmolekularen Naturprodukten ohne viel Probenvorbereitung
genutzt werden.

Zur weiteren Analyse von technischen Ligninen ware eine Untersuchung der reaktiven
Pyrolyse unter Zusatz von oxidierenden oder reduzierenden Gasen, wie Sauerstoff oder
Wasserstoff interessant. Je nach Veranderung des Produktspektrums kénnte eine weitere
Dimension in die Analytik integriert werden.

Um die gebildeten Analyten genauer und automatisierter quantifizieren zu kdnnen, ist eine
Kopplung mit einem Flammen-lonisations-Detektor (FID) erforderlich. Dieser Detektor
zeichnet sich durch einen nahezu gleichen Response fiir alle Kohlenwasserstoffe aus. Somit
konnen die verschiedenen Substanzgruppen im Produktspektrum mit Hilfe eines internen
Standards quantifiziert werden und missen nicht einzeln kalibriert werden.

Fiir die Ubertragung der gewonnenen Ergebnisse aus der analytischen, schnellen Pyrolyse in
einen grolReren Malistab, miissen weitere Versuche zum Upscaling durchgefiihrt werden. Es
wadren Ergebnisse einer schnellen Pyrolyse im groeren Mal3stab wiinschenswert, um diese
besser mit der Ofenpyrolyse vergleichen zu koénnen. Dabei ist die apparative,
verfahrenstechnische Herausforderung im Vordergrund, um das Potential fiir eine
technische Anwendung zu erreichen. Zuséatzlich ist die Feedzugabe, entweder kontinuierlich
oder als batch, beim Upscaling zu betrachten.

Hieraus koénnten kleine Pyrolyseanlagen direkt in den Prozess der Zellstoffgewinnung
intergiert werden, die die Rickgewinnung der Aufschlusschemikalien und zusatzlich eine
Generierung von Plattformchemikalien ermdglichen. Zusatzlich kénnen Steamcracker-
Anlagen auf Beimengen der technischen Lignine zum erddlbasierten Feed modifiziert
werden, um so alternative Rohstoffe anbieten zu kénnen. Da ca. 50 Mio. Tonen pro Jahr an
technischen Ligninen aus der Papierindustrie anfallen, ist eine ausreichende Menge bereits
verfligbar.

Theoretische Studien und Berechnungen sind dabei sinnvoll, um die Wirkung von
Temperatur, Aufheiz- und Abkulhlgeschwindigkeit oder Pyrolysedauer in einem
Zusammenhang dazustellen.

Zur weiteren Verwendung der Pyrolysekohlen missen zusatzliche Analysen im Hinblick auf
den Brennwert oder die Leitfahigkeit durchgefiihrt werden, damit die Produkteigenschaften
besser charakterisiert werden kénnen. Zudem ist eine qualitative und quantitative Analytik
des Pyrolysegases notwendig, um zu priifen ob dieses auch ein nutzbares Produkt darstellt.
Bei der Ofenpyrolyse konnte das entstehende Gas mit einer Gasmaus aufgefangen und dann
analysiert werden. Besteht das entstehende Gasgemisch aus nutzbaren brennbaren Gasen,
sind alle Pyrolyseprodukte Kohle, Pyrolysedl und Gas verwertbar.
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7. Experimentelles

7.1. Eingesetzte Chemikalien

Die eingesetzten Chemikalien sind alle kauflich zu erwerben. Die Herkunft und Reinheit der

Reagenzien sind in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tabelle 16: Herkunft und Reinheit der verwendeten Chemikalien

Chemikalie Herkunft Reinheit
3,4-Dimethoxyacetophenon Sigma-Aldrich >98 %
4-Methylguajacol Sigma-Aldrich >98 %
4-Methylsyringol Sigma-Aldrich >95 %
4-Vinylguajacol Sigma-Aldrich >98 %
Aceton VWR International HPLC-grade
Acetonitril VWR International HPLC-grade
4-Allyl-2,6-dimethoxyphenol Sigma-Aldrich >95 %
Ammoniumchlorid Sigma-Aldrich >99,5 %
Benzol Sigma-Aldrich 99,8 %
Benzoylchlorid Riedel de Haen 99 %
Brom Sigma-Aldrich reagent grade
Catechol Alfa Aesar 99 %
Chloroform VWR International HPLC-grade
p-Coniferylaldehyd Merck 98 %
deuteriertes Chloroform Deutero 99,9 %
deuteriertes Wasser Deutero 99,8 %
Diethylether VWR International HPLC-grade
Eisen(ll)sulfatheptahydrat Sigma-Aldrich >99 %
Essigsdure VWR International 96 %
Essigsaureanhydrid Merck >99 %
Ethanol Carl Roth >99,8 %
Ethylacetat VWR International >99,5 %
Ethylbenzol Sigma-Aldrich >99,5 %
Eugenol Sigma-Aldrich >98 %
Guajacol Alfa Aesar >99 %
Helium Messer Industriegase 5.0
Huminsaure Sigma-Aldrich technical
ICP-Multielementstandard Merck 1g/L
ICP-Schwefel Standard Merck 1g/L
Isopropanol VWR Chemicals >98 %
Kaliumcarbonat Carl Roth >99 %
Kaliumhydroxid Sigma-Aldrich >85 %
Kaliumperoxodisulfat Sigma-Aldrich >99 %
Lithiumaluminiumhydrid Sigma-Aldrich 1 Min THF
Lithiumdiisopropylamid Sigma-Aldrich 2 Min THF
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Methanol VWR Chemicals HPLC-grade
Natriumchlorid Merck >99 %
Natriumhydrogencarbonat VWR Chemicals 99,5 %
Natriumhydroxid Sigma-Aldrich >98 %
Natriumsulfat Sigma-Aldrich p.a
n-Hexan VWR Chemicals HPLC-grade
o-Xylol Alfa Aesar 99 %
Phenol Sigma-Aldrich 99 %
Piperidin Sigma-Aldrich >99 %
p-Xylol Alfa Aesar 99 %
Pyridin Sigma-Aldrich >99 %
Salpetersaure Merck 65 %
Salzsdure VWR Chemicals 37 %
p-Sinapylaldehyd Merck 98 %
Stickstoff Messer Industriegase 5.0
Styrol Alfa Aesar >99 %
Syringaldehyd Acros Organics >98 %
Syringol Sigma-Aldrich 99 %
tert-Butylbromoacetat Sigma-Aldrich 99 %
Tetrahydrofuran VWR Chemicals HPLC-grade
Toluol VWR Chemicals HPLC-grade
Vanillin Carl Roth >99 %
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7.2. Synthese von Modelsubstanzen

Die Synthesen der Modelsubstanzen erfolgten nach den in der Literatur beschriebenen
Vorschriften. Dabei werden Verbindungen mit definierten Bindungsarten des Lignins
hergestellt um den Zerfall in der Pyrolyse zu analysieren.

7.2.1. [-0-4'-Modelsubstanz

o
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Synthese von 4-Benzoyloxy-3-methoxy-benzaldehyd 1: Zunachst wird die Hydroxylgruppe in

Abbildung 90: Syntheseroute -O-4'-Modelsubstanz 4

Position 1 des Vanillins durch eine Benzoylschutzgruppe gesch[]tzt.[m] Hierzu werden 10 g
(60 mmol) Vanillin unter Zugabe von Kaliumcarbonat (10 g, 75 mmol) in 150 mL Acetonitril
gelost. Dann werden 11 g (78,3 mmol) Benzoylchlorid hinzugegeben und die Lésung wird
unter Rickfluss bei 90 °C 15 Stunden geriihrt und danach filtriert. Das Filtrat wird bis zu
einem Volumen von ca. 50 mL eingeengt und unter Zugabe von Natriumhydrogencarbonat
mit Ethylacetat extrahiert. Durch das Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer
erhalt man das Produkt, 4-Benzoyloxy-3-methoxy-benzaldehyd 1, mit einer Ausbeute von
73 % (11,2 g, 43,8 mmol), farbloser Feststoff.

'H-NMR: (400 MHz, CDCl3) 8 *H [ppm]: 3,88 (s, 3H, OCHs), 7,35 (d, 1H, H-Ar, J = 7,8 Hz),
7,50 - 7,65 (m, 5H, H-Ar), 8,25 (d, 2H, H-Ar, J = 8,4 Hz), 9,96 (s, 1H, CHO).

Synthese von 2-(2-Methoxyphenoxy)-essigsdure-tert-butylester 2: Zuerst wird eine

Schutzgruppe in Position 1 des Guajacols eingef[]hrt.[lgo]

Es wird eine Losung von
Kaliumcarbonat (9g, 65 mmol) in 100 mL Aceton vorgelegt. Es werden 12,7 g tert-
Butylbromoacetat (65 mmol) und 7,4g Guajacol (60 mmol) hinzugetropft und unter
Rickfluss 2 Stunden bei 80 °C geriihrt. Die Reaktionslésung wird filtriert und das Filtrat wird
bis zu Trockne am Rotationsverdampfer eingedampft und mit ca. 5mL Hexan zur

Kristallisation versetzt. Nach 24 Stunden bei -15 °C werden die Kristalle filtriert und mit
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Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 2-(2-Methoxyphenoxy)-
essigsaure-tert-butylester 2 betragt 88 % (12,6 g, 52,8 mmol), farbloser Feststoff.

'H-NMR: (400 MHz, CDCl5) & *H [ppm]: 1,49 (s, 9H, C(CHs)3), 3,86 (s, 3H, OCH3), 4,60 (s,
2H, CH,), 6,84 - 6,98 (m, 4H, H-Ar).

Additionsreaktion zur erythro-4-(3-(tert-butoxy)-1-hydroxy-2-(2-methoxyphenoxy)-3-
oxopropyl)-2-methoxyphenylbenzoat 3: Zur Herstellung der nachsten Synthesestufe 38l
wird die Verbindung 2 (2,38 g, 10 mmol) unter Stickstoffatmosphare in 15 mL trockenes
Tetrahydrofuran aufgenommen. Die Lésung wird auf -78 °C gekihlt und es werden langsam
unter Schutzgas 5,75 mL Lithiumdiisopropylamid-Lésung (2,0 M in THF/Heptan/Ethylbenzol)
hinzugetropft und weitere 30 Minuten gerihrt. Dann wird die Verbindung 1 (2,56 g,
10 mmol) im 5 mL trockenen Tetrahydrofuran geldst und tropfenweise zur Reaktionslosung
hinzugegeben. Das Gemisch wird weitere 2 Stunden bei -78 °C gerihrt. Danach werden
40 mL kalte, gesattigte Ammoniumchlorid-lI6sung hinzugegeben und bei Raumtemperatur
solange weiter geriihrt (ca. 1 Stunde) bis der Niederschlag vollstiandig gelost ist. Die Phasen
werden anschlieBend getrennt und die wassrige Phase wird 3-mal mit 25 mL Ethylacetat
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel wird entfernt. Die Aufreinigung erfolgt saulenchromatographisch mit
Silicagel, da hierbei die erythro- und threo-Diastereomere gebildet werden. Ausbeute von
erythro-4-(3-(tert-butoxy)-1-hydroxy-2-(2-methoxyphenoxy)-3-oxopropyl)-2-

methoxyphenylbenzoat 3 betragt 41 % (2,03 g, 4,1 mmol), weiBer Feststoff.

'H-NMR: (400 MHz, CDCLs) & *H [ppm]: 1,32 (s, 9H, C(CHs)s), 3,71 (d, 1H, CH, J = 6,0 Hz),
3,87 (s, 3H, OCHs), 3,89 (s, 3H, OCHs), 4,68 (d, 1H, CH, J = 4,7 Hz), 5,12 (s, 1H,
OH), 6,82 - 6,88 (m, 2H, H-Ar), 6,91 - 6,95 (m, 2H, H-Ar), 6,98 - 7,04 (m, 2H, H-
Ar), 7,12 (d, 1H, H-Ar, J = 8,0 Hz), 7,51 - 7,68 (m, 5H, H-Ar).

Reduktion von 3 zu 4-(1,3-dihydroxy-2-(2-methoxyphenoxy)propyl)-2-methoxyphenyl-
benzoat 4: Zuletzt fuhrt die Abspaltung der tert-Butylschutzgruppe zur [-0O-4'-

4."® Hierzu werden 5mL einer Lithiumaluminumhydrid-Loésung (1 M in

Modelsubstanz
Tetrahydrofuran) auf 0 °C gekiihlt und langsam eine Losung aus Produkt 3 (0,95 g, 2 mmol, in
25 mL Tetrahydrofuran) hinzugetropft. Dann wird die Reaktionslésung weitere 4 Stunden bei
0 °C geruhrt. Danach wird vorsichtig mit Ethylacetat gesattigtes Reinstwasser hinzugegeben
und mit 2 molarer Salzsdaure angesduert bis die Losung klar ist und kein Niederschlag mehr zu
sehen ist. Zum Schluss wird das Produkt 3-mal mit 50 mL Ethylacetat extrahiert. Die
organischen Phasen werden vereint, Gber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Umkristallisation in Toluol wird eine Ausbeute von
57 % 4-(1,3-dihydroxy-2-(2-methoxyphenoxy)propyl)-2-methoxyphenylbenzoat 4 (0,48 g,
1,14 mmol) erhalten. weiBer Feststoff.

'H-NMR: (400 MHz, CDCLs) & *H [ppm]: 2,79 (m, 1H, CH,), 3,55 (m, 1H, CH,), 3,66 (d, 1H,
CH, J= 6,0 Hz), 3,87 (s, 3H, OCHs), 3,88 (s, 3H, OCHs), 3,89 - 3,95 (m, 1H, CH),
4,16 (s, 1H, OH), 4,98 (s, 1H, OH), 6,83 (d, 1H, H-Ar, J = 8,0 Hz), 6,88 - 6,99 (m,
5H, H-Ar), 7,06 (d, 1H, H-Ar, J = 8,0 Hz), 7,51 - 7,68 (m, 5H, H-Ar).
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7.2.2. 5-5'-Modelsubstanz
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Abbildung 91: Syntheseroute 5-5'-Modelsubstanz 8

Synthese von Dehydrodivanillin 5083l Dazu werden 15 g Vanillin (100 mmol) in 500 mL
destilliertem Wasser gelost und unter Rithren werden 0,5 g Eisen(ll)-sulfat-heptahydrat
(2 mmol) und 13,5 g Kaliumperoxodisulfat (50 mmol) hinzugegeben. Nach 30 Minuten wird
der gebildete Feststoff filtriert und wieder in 1 molarer Kaliumhydroxidlésung gel6st. Durch
langsame Zugabe von 1 molarer Salzsdaure wird das Produkt ausgefallt, filtriert und unter
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute von 5 betragt 38 % (11,5 g, 38 mmol), weiler Feststoff.

'H-NMR: (400 MHz, D,0) & *H [ppm]: 3,66 (s, 6H, OCHs), 7,07 (m, 4H, H-Ar), 9,02 (s, 2H,
CHO).

Synthese von 4-O-Acetyldeydrodivanillins 6: Hierzu wird eine Hydroxylgruppe des

.18 Das zuvor gewonnene Produkt 5

Dehydrodivanillins 5 mit einer Acetylgruppe geschiitz
(9,1 g, 30 mmol) wird in einem Gemisch aus 3 g Essigsaureanhydrid (30 mmol) und 45 mL
Pyridin gelost. Die Losung wird langsam in destilliertes Wasser getropft, wobei ein Feststoff
ausfallt, der abfiltriert und mit destilliertem Wasser gewaschen wird. Um die zweifach
acetylierte Verbindung abzutrennen, wird eine sdulenchromatographische Auftrennung tGber
Silicagel durchgefiihrt. Ausbeute des 4-O-Acetyldeydrodivanillins 6 betragt 27 % (2,8 g,

8,1 mmol), weiRer Feststoff.

'H-NMR: (600 MHz, CDCl3) & *H [ppm]: 2,14 (s, 3H, OCOCH3), 3,96 (s, 3H, OCHs), 4,05 (s,
3H, OCHs), 7,37 - 7,56 (m, 4H, H-Ar), 9,97 (s, 2H, CHO).

7" Das 34
Dimethoxyacetophenon (9 g, 50 mmol) wird in 250 mL Diethylether und 100 mL Chloroform

Synthese von 2-Bromo-1-(3,4-dimethoxyphenyl)ethanon
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gelost. Dann wird innerhalb von 1,5 Stunden eine Bromlésung (8 g, 50 mmol, in 50 mL
Chloroform) unter stiandigem Rihren und unter Eiswasser Kihlung hinzugetropft und
weitere 60 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Dann wird die Reaktionsldsung mit kaltem
destilliertem Wasser, 5 %ger Natronlauge und wiederum mit kalten destilliertem Wasser im
Schiitteltrichter gewaschen. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Umbkristallisation erfolgt in
Ethylacetat/Hexan (v/v 3:5). Ausbeute des 2-Bromo-1-(3,4-dimethoxyphenyl)ethanons 7
betragt 56 % (7,3 g, 28,2 mmol), weiller Feststoff.

'H-NMR: (600 MHz, CDCl5) & *H [ppm]: 3,95 (m, 6H, OCHs), 4,40 (s, 2H, CH,), 6,89 (d, 1H,
H-Ar, J = 6,0 Hz), 7,51 (d, 1H, H-Ar, J = 6,1 Hz), 7,60 (d, 1H, H-Ar, J = 6,1 Hz).

Synthese der 5-5'-Modelsubstanz 8!8 Dabei wird die Verbindung 6 (0,34 g, 1 mmol) und
die Verbindung 7 (0,26 g, 1 mmol) in 20mL Aceton gelost und es werden 0,28¢g
Kaliumcarbonat (2 mmol) hinzugegeben. Die Reaktionslosung wird 1 Stunde unter Riickfluss
erhitzt und danach filtriert. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer eingeengt und der
Rickstand wird in Chloroform wieder geldst, mit 0,5 molarer Natronlauge gewaschen, tGber
Natriumsulfat getrocknet und wiederrum einrotiert. Man erhalt einen gelben Feststoff mit
einer Ausbeute von 78 % (0,40 g, 0,76 mmol). Im Letzen Schritt wird die Acetylschutzgruppe
entfernt. Hierzu werden 170 uL Toluol, 85 pL Piperidin und 850 puL Ethanol zum zuvor
gebildeten Produkt hinzugegeben und 30 Minuten lang unter Rickfluss erhitzt. Die Lésung
wird durch Zugabe von Essigsdure neutralisiert und mit 5 mL destilliertem Wasser verdinnt.
Die wassrige Phase wird 3-mal mit Chloroform extrahiert. Die Organische Phase wird (iber
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Durch Zugabe von Hexan fallt das Produkt aus und
wird abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute von 6-(2-(3,4-Dimethoxyphenyl)-2-oxoethoxy)-
6'-hydroxy-5,5'-dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-3,3'-dicarbaldehyd 8 betrdgt ausgehend von der
vorherigen Stufe 88 % (0,32 g, 0,67 mmol), beiger Feststoff.

'H-NMR: (600 MHz, CDCl3) 8 *H [ppm]: 3,65 - 3,95 (m, 12H, OCHs), 5,47 (s, 2H, CH,),
6,85 (d, 1H, H-Ar, J = 6,0 Hz), 7,45 - 7,50 (m, 6H, H-Ar), 9,85 (s, 1H, CHO), 9,94
(s, 1H, CHO).
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7.3. Herstellung der Ligninproben aus den Ablaugen

7.3.1. Organosolv-Lignin (0S)

Die Organosolv-Ablauge wird mit Hilfe eines Rotationsverdampfer bei 60°C
Wasserbadtemperatur und 0 mbar bis zur Trockne eingeengt und im Vakuumofen bei 60 °C
Uber Nacht getrocknet. Danach wird der erhaltene Feststoff zum feinen Pulver gemorsert.
Ausbeute: 7,18 %.

Die Fraktionierung des Organosolv-Lignins erfolgt zur Abtrennung des Lignins von den
Hemicellulosen am Rotationsverdampfter. Zundchst wird Uber 12h bei 40°C
Wasserbadtemperatur und 100 mbar das Ethanol entfernt, dabei wird ein Niederschlag
gebildet, welcher das Lignin beinhaltet. Nach dem Abfiltrieren wird das Filtrat weiter am
Rotationsverdampfter bei 60 °C und 0 mbar eingeengt. Im Riickstand sind in dem Fall die
Hemicellulosen. Beide Fraktionen werden in Vakuumofen bei 60 °C Gber Nacht getrocknet
und gemorsert. Ausbeute Lignin Fraktion: 3,49 %, Ausbeute Hemicellulose Fraktion: 3,49 %.

7.3.2. Sulfatlignin (SL)

Die Sulfatablauge wird mit einem Rotationsverdampfter bei 60 °C und 0 mbar eingeengt und
im Vakuumofen bei 60 °C 48 h lang getrocknet. AnschlieBend wird der Feststoff zu feinem
Pulver gemorsert. Ausbeute: 18,7 %.

Die Isolierung von Lignin wird mit Hilfe von 6 molarer Salzsdure durchgefiihrt. Zunachst wird
die Salzsdaure bis zum pH-Wert von 2 langsam zur Ablage gegeben, da hierbei eine starke
Gasentwicklung stattfindet. Das ausgefallene Lignin wird filtriert und 3 mal mit 0,1 molarer
Salzsdure gewaschen. AnschlieBend wird der Feststoff getrocknet (60 °C, 48 h, Vakuumofen)
und pulverisiert. Ausbeute: 6,2 %.

7.3.3. Lignosulfonat (DL)

An einem Rotationsverdampfter wird das Wasser der Sulfitablauge bei 60 °C und 0 mbar
abdestilliert. Danach wird der Feststoff Gber Nacht (60 °C, Vakuumofen) getrocknet und
pulverisiert. Ausbeute: 16,4 %.
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7.4. Entwicklung und Handhabung Py-GCxGC-TOF/MS

Fir den Aufbau der Messtechnik wird ein zweidimensionaler Gaschromatograph
(GCxGC/TOF-MS, Pegasus® Ill) der Firma LECO Corporation (St. Joseph, USA) verwendet. Die
patentierte Modulation erfolgt durch den Wechsel von Cold und Hot Jets, welche mit
flissigem Stickstoff die Analyten fokussiert und in kleinen Portionen auf die zweite polare
Trennsdule Uberfiihrt. Durch den dynamisch programmierbaren Modulator sind auch
unterschiedliche Modulationszeiten moglich. Weitere vorteilhafte Spezifikationen sind zum
einen die hohe Datenaufnahmerate bis zu 500 Hz, welche 5.000 Vollspektren pro Sekunde
entspricht. Hierdurch wird eine genaue Peak Identifizierung gewadhrleistet. Zum anderen
werden durch das spezielle, offene lonenquellen Design Kontamination der lonenquelle
vermieden. Die Firma LECO hat ein patentiertes Dynamic Signal Tracking (DST) System,
welches die spektrale Qualitdat und optimale Massenauflosung gewéhrleistet. Dies geschieht
durch eine Korrektur von geringfligigen Abweichungen in der lonenflugzeit. Durch eine
automatisierte Anpassung des Massendefektes liefert das System akkurate isotopische
Spektrenmuster. Hierdurch erhéht sich der dynamische Bereich und es kommt zu einer
vergroBerten Systemrobustheit. Die Hochleistungs-Turbomolekularpumpen ermoglichen
einen Standard Vakuum von 107 Torr. Die Nachweisgrenze fir Hexachlorbenzol liegt bei 2
Pikogramm bei einem Signal-zu-Rausch Verhaltnis von 10:1. Mit der LECO Software
(ChromaTOF) ist eine prazise Datenauswertung und Quantifizierung in der 2. Dimension
moglich. Somit ist das GCxGC/TOF-MS von LECO fur die Kopplung mit einer online Pt-
Filamentpyrolyse gut geeignet.

Meistens werden online Pyrolysatoren eingesetzt, welche eher langsame Heizraten von
maximal 100 °C/s (Gerstel PYRO, Fa. Gerstel, Mulheim a. d. R., Deutschland) oder 1050 °C in
20 ms (EGA/Py-3030D, Fa. Frontier Laboratories, Koriyama, Japan) erreichen, wodurch
mogliche Sekundarreaktionen stattfinden konnen. Weiter ist die Temperatur der Probe nicht
genau bestimmbar, da die Probe sich im Quarzglas oder Edelstahl Cup befindet. Eine Pt-
Filamentpyrolyse (Pyrola 2000, Fa. Pyrolab, Lund, Schweden)[“g] gekoppelt an einen
zweidimensionalen Gaschromatograph ist bislang nicht beschrieben. Bei der Pt-
Filamentpyrolyse kann eine Temperatur von 1400 °C in 8 ms erreicht werden. Dabei wird die
Temperatur direkt auf die Probe (ibertragen, welche sich auf dem Filament befindet,
wodurch eine verbesserte Reproduzierbarkeit der Pyrolyse gewahrleistet wird.2*¥ Die
genaue Temperatur wird durch den Widerstand und durch eine Lichtdiode ermittelt. Zur
Kalibrierung der Temperatur-Widerstandsmessung wird ein Bereich von 600 - 1000 °C
gewdhlt und der Anfangswiderstand (Ro) erfasst. Fir jede Temperatur wird die genaue
Stromstédrke aufzeichnet und mit der gemessenen Dioden-Temperatur abgeglichen.
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Calibration Data

Gas-type: He TTP: 1 2 3 4 5 [
Gasflow:[15.4 ml/min| Tp: 623 700 801 899 999 T
ti: 80 ms 1: 287 306 328 347 364 A
t2: 20 ; ™oz 723 774 84D 902 966 A
Te: 175 °C RTp: | 1444 1544 1675 1802 1931 mOhm
RO: 86.3 mOhm

Date: 9/16/2015

Print ‘ Close |

Abbildung 92: Kalibrierung der T-Widerstandsmessung (Tg)

Hierbei ist sicherzustellen, dass der Helium-Saulendurchfluss und der Split der spéateren
Messmethode entspricht. Vor der Kalibrierung muss der Total Flow eingetragen werden.
Dieser ergibt sich aus dem Splitfluss und Saulenfluss und betragt bei einen Split von 1:10 und
einen Saulenfluss von 1,4 ml/min insgesamt 34,6 ml/min. Dabei wird der Setumpurgefluss in
Hohe von ca. 3,2 ml/min nicht mit berlcksichtigt. Auch muss vorher die gewinschte
Quarzglaskammer-Temperatur, in der sich das Filament befindet, eingestellt werden. Die
Kammer wird dauerhaft mit Helium durchstrémt und die Temperatur liegt bei 80 °C.

Die Probenaufgabe von Flissigkeiten erfolgt mit Hilfe einer 10 uL Spritze. Feststoffe miissen
mit einem speziellen Tool aufgegeben werden, welches mitgeliefert wird (Abbildung 93). Fir
die Aufgabe von festen Proben muss im Filament eine Kerbe oder Delle eingedriickt werden.
Somit wird das Herunterfallen des Feststoffes durch den konstanten Helium-Fluss
verhindert. Zuséatzlich kann man den Feststoff auch mit einem Losungsmittel fixieren.

Abbildung 93: Probenaufgabe-Tools fiir fliissige und feste Proben

Wird der Pyrolysekopf eingesetzt, wird das Losungsmittel durch die vorher eingestellte
Vorkammertemperatur verdampft und entweicht durch den Splitausgang. Grundsatzlich
kann Wasser als Losungsmittel eingesetzt werden, da bei der Analytik die GC-Saule nicht mit
dem Losungsmittel in Kontakt kommt und somit nicht beschadigt wird. Desweiteren wird in
den Chromatogrammen kein storendes Losungsmittelsignal erfasst. Bei fliissigen Proben
bildet sich ein feiner Analytfilm auf dem Filament aus. Wodurch der Temperaturgradient in
der Probe sehr gering ist und man davon ausgehen kann, dass die Probe die gemessene
Pyrolysetemperatur erfahrt.
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Abbildung 94: Pt-Filament mit Probe vor und nach der Messung

Nach dem Einsetzen des Pyrolysekopfes kann der eingelassene Sauerstoff das System
verlassen und der Helium S&ulenvordruck wieder konstant aufgebaut werden. Daraufhin
wird die Pyrolysemessung gestartet. Das Startsignal erfolgt normalerweise von dem
Autosampler durch Injektion der Probe und gibt sowohl dem GC als auch dem MS ein
Startsignal, wodurch zeitgleich die GC-Methode startet und das MS mit der Aufnahme der
Spektren beginnt. Wird der Autosampler durch die Pyrolyse ersetzt, muss das Startsignal mit
dem Start der Pyrolyse erfolgen (Py controls GC). Je nach gewahltem Massenbereich kénnen
auch gasformige Pyrolyseprodukte detektiert werden, wie zum Beispiel CO, oder CH,4. Nach
der Messung verbleibt eine Kohleschicht auf dem Filament (Abbildung 94). Fir die
Bestimmung der Kohlemenge kann eine oxidative Pyrolyse im Anschluss durchgefiihrt
werden. Dabei wird kurzzeitig Sauerstoff eingeleitet, um durch die Erfassung der CO, Menge
den exakten Kohle Anteil der Probe zu ermitteln. Der Temperaturverlauf der Pyrolyse wird
exakt fur jede Messung aufgezeichnet (Abbildung 95).

W File Edit Menu Wiew Settings Help - g x

== [E] | | | cal. | 1so. | Seq. | Frac. | Ramp || CalData| TD| TR [TDTR]
Title: Fv2D_%1105F51_800 2ul Operator.  Katja
Comments: Datetime:  9/16/2015 12:47:00
800 o =
o] 080 m
77 4o
! ;328 A
! r
- X ms
734 Ill 220 o7
w0 | 12 833 A
: TD: 788 °C
87 TR: 787 T
74 L] FTp: 165.6 mOhm
e RO:  86.0 mOhm
781
' . Te 178 °C
778
’/’
774
Grid
74 ‘\\:,w,
?88 T T T T T T T T T 1
0.0 0.4 0.8 1.2 16 20
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Abbildung 95: Temperatur-Messung mit Lichtdiode T, und Widerstandsmessung Ty

Somit kann die Pyrolysetemperatur und Dauer genau bestimmt werden und fiir die spatere
Einsicht abgespeichert werden.

Zur Validierung der Py-GCxGC/TOF-MS  Analyse wird zundchst eine GC-
Methodenoptimierung durchgefiihrt. Hierzu wird fiir komplexe Ligninproben (80 - 200
Analyten) eine konstante Sdulenofenheizrate von 5°C/min festgelegt. Bei hoheren Heizraten
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wird eine schlechte Trennleistung erzielt und niedrigere Raten fihren zu sehr langen
Analysenzeiten. Fir mittelpolare Analyten wird fiir die erste Dimension eine 5 %-
Phenyl/95 %-Dimethylpolysiloxanphase und fir die zweite Dimension eine 50 %-
Phenyl/50 %-Dimethylpolysiloxanphase Trennsdule gewahlt. Die Konzentrationen der
Analyselosungen fir Reinsubstanzen liegen bei 0,5 - 2 mg/mL und fir komplexe Proben (80 -
200) Analyten bei 25 mg/mL bei einem Injektionsvolumen von 2 plL und einem Split von 1:10
oder 1:20.

Die Richtigkeit und Selektivitdt der Methode werden mit Hilfe einer Referenzlésung, welche
22 Lignin ahnliche monomere Verbindungen enthdlt, nachgewiesen. Somit werden alle
Analyten in der Probe ohne gegenseitige Stérung erfasst.
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7.5. Durchfiihrung der Ofenpyrolyse

Position flrs
Schiffchen

Abbildung 96: Aufbau der Ofenpyrolyse

Die in Abbildung 96 dargestellte Pyrolyseapparatur besteht aus einem Rohrofen der Firma
Thermoconcept (Typ: R0OS38/250/12, Innendurchmesser Rohr 38 mm, beheizte Linge
250 mm, max. Temperatur 1200 °C), einem Quarzrohr, einer Kihlfalle und einer
Waschflasche, welche mit 30 mL Isopropanol gefillt ist. Die Kuhlfalle wird mit einem
Aceton/Trockeneis-Gemisch gekiihlt um das entstehende Ol aus zu kondensieren. Das
technische Lignin wird in einem Porzellanschiffchen eingewogen (OS: 2g und SL: 6g) und
vorne in das Quarzrohr gestellt. Das Quarzrohr ist am Ende mit Glaswolle gefiillt, damit keine
Kohlebestandteile in die Kihlfalle gelangen. Die Apparatur wird Luftdicht verschlossen und
10 Minuten lang mit Stickstoff gespiilt. Dann wird der Ofen auf die gewiinschte
Pyrolysetemperatur vorgeheizt und ein Stickstoffstrom von 150 mL pro Minute eingestellt.
Darauf wird das Schiffchen mit Hilfe eines Metallstabs schnell in die heiRe Zone geschoben
und 15 Minuten lang dort belassen. Nach der Pyrolysezeit wird der Ofen ausgeschaltet und
bis 300 °C abgekihlt, worauf das Quarzrohr aus dem Ofen entfernt wird und bis auf
Raumtemperatur unter Schutzgas erkalten kann. Das schwerfliichtige Ol (Pyrolyse-0I2),
welches vor der Kihlfalle im Rohr auskondensiert, wird mit einer definierten Menge Aceton
ausgesplilt. Die Ausbeuten fiir Kohle, Pyrolyse-Ol1 und Pyrolyse-OI2 werden gravimetrisch
bestimmt.
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7.6. Analytik-Gerate

7.6.1. GCxGC/TOF-MS-Messungen

Zur Qualifizierung und Quantifizierung der Pyrolysedle werden jeweils 200 pg des Ols mit
800 pg Aceton verdiinnt und mit der in Tabelle 17 dargestellten Methoden analysiert. Die
Auswertung der Messung erfolgt mit der Software Leco ChromaTOF Version 3.32.

Fir die Kalibrierung einzelner Substanzen wird zundchst eine Stammldsung mit einer
Konzentration von 2,5 mg/mg Aceton angesetzt. Dann wird die Stamml6sung 1:2, 1:4, 1:8,
1:20, 1:30, 1:40, 1:80 und 1:350 verdiinnt und mit der beschriebenen Methode gemessen.
Die erhaltenen Kalibriergeraden sind im Anhang dargestellt.

Tabelle 17: Gerdte- und Methodenparameter fiir GCxGC/TOF-MS Messungen

GCxGC/TOF-MS Leco Pegasus lll
Injektor Agilent 7683 Series
Gaschromathograph Agilent 7890N
Inlet-Temperatur 320°C
Injektionsmenge 1pl
Split 1:10
Tragergas; Saulenfluss Helium; 1,4 mL/min

Phenomenex: ZB-5MSi
30 mx 0,25 mm x 0,25 um
Macharey Nagel: Optimal7MS
1,23 mx 0,21 mmx 0,1 um
Macharey Nagel: Optimal7MS
0,21 mx 0,1 mmx 0,1 um; 300 °C

Trennsaule 1. Dimension
Trennsaule 2. Dimension

Transferline; Temperatur

Temperaturprogramm 1. Ofen 40 °C (3 min)—5 °C/min—300 °C (5 min)
Temperaturprogramm 2. Ofen 60 °C (3 min)—5 °C/min—320 °C (5 min)
Modulator Temperatur Offset 30 °C zum 1. Ofen
Modulationszeit 5s (Hot Jet: 1,3 s/Cold Jet:1,2 s)
lonenquellen-Temperatur 200 °C
lonisierungsenergie -70 eV
Aquisition Delay 300s
Massenbereich (m/z) 50 - 500
Aufnahmerate 100 Spektren/s
Software Leco ChromaTOF_Version 3.32
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7.6.2. Py-GCxGC/TOF-MS-Messungen

Die Pyrolyse-Kopplung wird auf das zuvor beschriebene GCxGC/TOF-MS installiert. Die
Tabelle 18 zeigt weitere Parameter, welche insbesondere fiir die Py-GCxGC/TOF-MS
Messungen gewahlt wurden.

Tabelle 18: Gerdte- und Methodenparameter fiir Py-GCxGC/TOF-MS Messungen

Py-GCxGC/TOF-MS
Pyrolyse Kopplung Pyrolab Pyrola2000

Kammer Temperatur 175°C
Transferheizung 200 °C
Injektionsmenge 2 uL

Pyrolysezeit, Temperatur 2 s, variabel
Aquisition Delay MS Os
Software Pyrola 2000 Software Version 2.0.0

Die nicht aufgefiihrten Parameter stimmen mit der GCxGC/TOF-MS Messung Uberein. Fur
die Probenvorbereitung werden ca. 25 mg technisches Lignin in 1,5 mL Lésungsmittel gelost,
meist Wasser, Ethanol und Aceton oder eine Mischung davon. Die Konzentration fiir
Ligninproben betragt ca. 17 mg/ml und fiir Reinsubstanzen ca. 0,5 mg/ml.

7.6.3. ICP-OES Messungen

Fir die ICP-OES-Messungen (Inductively-Coupled Plasma Optical-Emission) werden die
Proben zunachst aufgeschlossen. Dabei werden ca. 0,15 g Probe mit 4 mL konzentrierter
Salpetersdure und 2 mL 30% Wasserstoffperoxid-Losung versetzt und mit ca. 15 mL Wasser
verdlinnt. Der Aufschluss erfolgt mit Hilfe einer Mikrowelle, MLS Ethos plus der Firma MLS
GmbH. Das Temperaturprogramm ist in Tabelle 19 zusammengefasst.

Tabelle 19: Bedingungen fiir den Mircowellenaufschluss

Mirkowelle MLS Ethos plus
Firma MLS GmbH
Software Easywave 3

10°C/min auf 200°C
Temperaturprogramm 2°C/min auf 220°C
1 h abkihlen

AnschlieBend wird die Probe filtriert und in einem Messkolben auf 100 ml verdiinnt. Fiir die
Kalibrierreihe wird eine Stammldsung eines Multielementstandards und Schwefelstandards
mit einer Konzentration von 6 mg/L angesetzt. Daraus werden Kalibrierlésungen im
Konzentrationsbereich von 0 - 1500 pug unter Zugabe von 4 mL konzentrierte Salpetersaure
hergestellt. Die Kalibriergerade ist in Abbildung 97 dargestellt.
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Abbildung 97: Kalibriergeraden fiir Schwefel, Magnesium, Calcium und Natrium

Die ICP-OES Messungen werden mit dem Varian 720-ES von der Firma Agilent Technologies
mit den Messbedingungen in Tabelle 20 durchgefiihrt.

Tabelle 20: Messbedingungen ICP-OES

ICP-OES Varian 720-ES
Firma Agilent Technologies
Software ICP Expert Il, Vers. 1.1.2
Leistung 1,2 kW
Plasmagas Argon: 16,5 mL/min
Hilfsgas Stickstoff: 1,5 mL/min
Zerstauberdruck 200 kPa
Messzeit 30s
Stabilisierungszeit 30s
Probenansaugzeit 15s
Pumpgeschwindigkeit 18 upm
S$:181,973 nm
Wellenldngen hé'f;f;’:;j :nr:
Na: 330,298 nm
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Das Ergebnis der Doppelbestimmung wird als Mittelwert in mg bzw. in % bezogen auf das
getrocknete technische Lignin angegeben.

7.6.4. MALDI-Messungen

Die MALDI-TOF/MS Messungen werden am Reflex Il der Firma Bruker mit der Software
FLEXControl Version 1.1.46 durchgefiihrt. Die Probelésungen werden auf das Target
getlipfelt (1 puL) und getrocknet. Dann wird 1 pL der Matrixldsung, Sinapinsaure in Methanol
(Konzentration 10 mg/mL), aufgegeben und wiederum getrocknet. Die Messungen werden
bei einer Laserstarke von 60 - 70 % mit 500 Shots durchgefiihrt. Die Laserenergien sind in
Abbildung 98 der prozentualen Laserstarke zugeordnet.

y=0,21x-12,18

Laserenergie [J]
O FRLP N WS Uloo N 0O O

D
o

70 80 90 100
Laserstarke [%]

Abbildung 98: Laserenergie MALDI-TOF/MS

Die gemessenen Proben, wie das Rohlignin (Konzentration 17 mg/ml) und das Pyrolysedl
(Konzentration 200 mg/g) werden mit der Software Bruker DataAnalysis ausgewertet.

7.6.5. IR-Messungen

Die IR-Messungen werden an einem FTIR-Spektrometer iS5 der Firma Nicolet durchgefiihrt.
Es werden das Rohlignin, sowie die Kohle, welche bei einer Pyrolysetemperatur von 500 °C
gebildet wurde, analysiert.

7.6.6. H/“C-NMR-Spektroskopische Messungen

Die 'H-NMR-Spektren werden mit den Spektrometern Bruker Advance 400 MHz und Bruker
Advance Il 600 MHz der Firma Bruker aufgenommen. Die Messungen werden bei RT und in
deuterierten Chloroform (CDCls) oder deuterierten Wasser (D,0) durchgefiihrt. Die
chemischen Verschiebungen & beziehen sich auf das interne Losungsmittel Signal und
werden in ppm angegeben. Zur Auswertung wird die MestReC Application Software 4.8.6.0
verwendet.
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7.6.7. Bestimmung des Aschegehalts

Vor der Veraschung der Proben werden diese im Trockenschrank 24 Stunden bei 105°C
vorgetrocknet. In einem programmierbaren Muffelofen (Fa. Heraeus/Typ: K 114) werden die
Proben von 30 °C innerhalb von 3 Stunden auf 600 °C aufgeheizt und 6 Stunden bei 600 °C
belassen. Die Ergebnisse werden in % bezogen auf das getrocknete technische Lignin
angegeben.

7.6.8. Karl-Fischer-Titration

Der Wassergehalt wird mit Hilfe des Karl-Fischer-Titrator Toledo DL50 Graphix der Firma
Mettler ermittelt. Hierzu wird das Titriermittel Hydranal Composite 5 und ein Pyridin,
Imidazol Puffer (Hydranal Buffer Acid) verwendet. Die Konzentration des Titriermittels wird
mit Hilfe von Hydranal Natriumtartat Dihydrat Gberpruft.

7.6.9. pH-Wert Messungen

Die pH-Wert Messungen werden mit dem Messgerat FiveEasy der Firma Mettler Toledo
durchgefiihrt. Die Messung und die Kalibrierung erfolgt bei Raumtemperatur.
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9.3. Qualifizierung der Py-GCxGC/TOF-MS Messungen (Py)
Tabelle 21: Qualifizierung Py1: Vanillin T, = 400 °C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Guajacol 760 1,47 124 933 53/81/109/124
2 Vanillin 1024 1,96 152 939 53/81/109/151
Tabelle 22: Qualifizierung Py2: -O-4'-Modelsubstanz Tp= 400 °C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 2-Methyl-1-propen 220 0,91 56 953 50/56
2 Guajacol 776 1,48 124 952 53/81/109/124
3 Vanillin 1044 1,84 152 955 53/81/109/151
4 2-((2-methoxyphenox
( yphenoxy) 57/77/95/109/123/13
methyl)-3-methyl 1200 1,53 238 -
. 7/181/238
butansaure
5 4-Formyl-2-
1516 2,23 256 - 51/77/105/256
methoxyphenyl-benzoat
Tabelle 23: Qualifizierung Py3: 5-5'-Modelsubstanz Tp = 400 °C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 1,2-Dimethoxybenzol 820 1,52 138 577 77/95/123/138
2 1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
( yphenvl)- | 156 1,79 180 931 79/137/165/180
ethanon
3 5-methoxy-5',6,6'-trioxo-
1,1'-bi(cycloh - 51/77/92/151/226/25
[ i(cyclohexane)] 161 218 -86 ) /77/92/151/226/
1,1',3,3'-tetraene-3,3'- 7/286
dicarbaldehyde
4 | 6'-hydroxy-5'-methoxy-5,6-
dioxo-5,6-dihydro-[1,1'- 51/77/92/151/226/25
5/6-dihydro-{1, 1636 2,18 286 : /77/52/151/226/
biphenyl]-3,3'- 7/286
dicarbaldehyde
5 5,5'-Bivanillin 1684 2,46 302 - 51/77/137/165/302
Tabelle 24: Qualifizierung Py4, Huminséure Tp= 500 °C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Schwefeldioxid 198 1,21 64 951 50/64
2 Chlormethan 203 0,92 50 987 50/52
3 3-Buten-1-ol 234 1,06 72 - 56/58/72
4 Kohlendisulfid 257 1,11 76 999 76/78
5 Essigsaure 284 1,23 60 907 60
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6 Phenol 936 1,96 94 945 55/66/94
7 Guajacol 1152 2,25 124 941 53/81/109/124
2-Methoxy-4-
8 1341 2,23 138 936 67/95/123/138
methylphenol
9 1,2-Benzoldiol 1341 2,32 110 923 64/81/92/110
10 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 1544 2,46 150 943 77/107/135/150
11 Syringol 1602 2,70 154 966 65/96/111/139/154
2,6-Dimethoxy-4-
12 1746 2,64 168 - 53/107/125/153/168
methylphenol
1-(4-Hydroxy-3-
13 (4-Hydroxy 1809 3,06 166 917 52/123/151/166
methoxyphenyl)ethanon
5,6-Dimethyl-1H-
14 . 1809 3,42 147 824 91/104/118/132/147
benzotriazol
9.3.1. Organosolv-Lignin (OS)
Tabelle 25: Qualifizierung Py6, Organosolv-Lignin (OS) Tp= 500 °C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Oxalaldehyd 207 1,01 58 974 56/58
2 3-Buten-1-ol 230 1,12 72 - 56/58/72
3 Essigsaure 293 1,29 60 999 60
4 Acetoxyessigsaure 522 1,89 118 781 60/73/74/86
5 Furfural 648 2,09 96 960 67/95/96
4-Hydroxy-5,6-dihydro-
6 Y y Kgn 972 2,55 114 - 58/85/114
(2H)-pyran-2-on
7 Guajacol 1152 2,26 124 946 53/81/109/124
2-Methoxy-4-
8 1337 2,27 138 962 67/95/123/138
methylphenol
9 3-Methoxy-1,2-benzoldiol 1458 2,58 140 964 51/97/125/140
10 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 1544 2,46 150 964 77/107/135/150
11 Ethylpentofuranosid 1593 2,94 178 880 60/73/88/114/147
12 Syringol 1598 2,77 154 975 65/96/111/139/154
13 Ethylpentofuranosid 1652 3,09 178 857 60/73/88/114/147
14 Vanillin 1679 3,19 152 933 53/81/109/151
15 Ethylglucopyranosid 1692 2,64 208 - 60/73/88/144
2,6-Dimethoxy-4-
16 1746 2,68 168 - 53/107/125/153/168
methylphenol
17 trans-lsoeugenol 1751 2,55 164 956 55/77/103/149/164
2,6-Dimethoxy-4-
18 1917 2,84 180 - 77/91/137/165/180

vinylphenol
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19 6-Methoxyeugenol 1967 2,66 194 927 91/119/179/194
2,6-Dimethoxy-4-(cis-1-
20 2034 2,76 194 881 91/119/179/194
propenyl)phenol
21 Syringaldehyd 2052 3,58 182 871 65/93/111/139/182
2-(4-Hydroxy-3,5-
22 | dimethoxyphenyl)acetalde 2106 3,33 196 - 53/106/123/167/196
hyd
23 p-Coniferylaldehyd 2147 3,63 178 970 77/107/135/147/178
1-(4-Hydroxy-3,5-
24 . (4-Hy Y 2142 3,38 196 950 67/153/181/196
dimethoxyphenyl)ethanon
25 p-Coniferylalkohol 2151 3,38 180 898 91/124/137/180
1-(4-Hydroxy-3,5-
26 | dimethoxyphenyl)propan- 2192 3,22 210 - 106/123/167/210
2-on
89/117/131/149/177
27 | 4-(Propin-1-yl)syringol™®” 2079 3,16 192 - 117/ 19; 77/
2,6-Dimethoxy-4-(trans-1-
28 2102 2,88 194 866 91/119/179/194
propenyl)phenol
29 p-Sinapylaldehyd 2444 3,85 208 894 91/137/165/180/208
3-(4-Hydroxy-3,5-
30 | . (4-Hy y 2448 3,74 210 - 77/149/167/181/210
dimethoxyphenyl)propanal
1-(4-Hydroxy-3,5-
. (4-Hy Y 77/91/149/177/209/2
31 | dimethoxyphenyl)pentan- 2475 3,07 238 -
[187] 38
2-on
Tabelle 26: Qualifizierung Py7, Organosolv-Lignin (OS) Tp= 800 °C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 1,3-Butadien 212 0,93 54 919 50/53/54
2 3-Buten-1-ol 228 1,08 72 - 56/58/72
3 1,3-Cyclopentadien 252 1,04 66 837 51/65/66
4 2-Penten 236 0,98 70 - 55/67/70
5 Essigsaure 288 1,30 60 999 60
5-Methyl-1,3-
6 ) 336 1,19 80 903 51/65/79/80
cyclopentadien
7 Benzol 356 1,31 78 971 51/63/78
8 Toluol 520 1,49 92 970 51/65/91/92
9 Furfural 644 2,11 96 954 67/95/96
10 Ethylbenzol 700 1,59 106 962 51/65/91/106
11 p-Xylol 716 1,60 106 969 65/77/91/106
12 Styrol 760 1,76 104 957 51/63/78/104
13 Phenol 936 2,01 94 958 55/66/94
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14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

2-Methylphenol
3-Methylphenol
Guajacol
2,4-Dimethylphenol
1,2-Benzoldiol
3-Methyl-1,2-benzoldiol
4-Methyl-1,2-benzoldiol
2-Methoxy-4-vinylphenol
Ethylpentofuranosid
Syringol
Ethylpentofuranosid
Vanillin
Ethylglucopyranosid

trans-lsoeugenol
2,6-Dimethoxy-4-
methylphenol
2-Methoxy-4-propylphenol
1-(4-Hydroxy-3-
methoxyphenyl)ethanon
2,6-Dimethoxy-4-
vinylphenol
Syringaldehyd
2-(4-Hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)acetalde
hyd
1-(4-Hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)ethanon
1-(4-Hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)propan-
2-on
2,6-Dimethoxy-4-(trans-1-
propenyl)phenol
p-Sinapylaldehyd
1-(4-Hydroxy-3,5-
dimethoxyphenyl)pentan-

z_on[187]

1080
1116
1152
1252
1336
1448
1492
1540
1596
1600
1652
1680
1692
1752

1744

1768

1808

1916

2048

2104

2144

2188

2100

2440

2472

2,06
2,12
2,25
2,16
2,37
2,43
2,47
2,47
2,90
2,75
3,01
3,18
2,64
2,56

2,68
3,01

3,09

2,84

3,63

3,33

3,39

3,24

2,89

3,86

3,10

108
108
124
122
110
124
124
150
178
154
178
152
208
164

168

166

166

180

182

196

196

210

194

208

238

959
946
963
952
945
965
954
957
875
847
879
970

946

910

944

902

951

890

878

51/77/79/90/107/108
51/77/79/90/107/108
53/81/109/124
77/91/107/122
64/81/92/110
51/78/95/106/124
51/78/95/106/124
77/107/135/150
60/73/88/114/147
65/96/111/139/154
60/73/88/114/147
53/81/109/151
60/73/88/144
55/77/103/149/164

53/107/125/153/168
77/94/122/137/166

52/123/151/166

77/91/137/165/180

65/93/111/139/182

53/106/123/167/196

67/153/181/196

106/123/167/210

91/119/179/194
91/137/165/180/208

77/91/149/177/209/2
38
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Tabelle 27: Qualifizierung Py8, Organosolv-Lignin (OS) Tpo= 1000 °C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 1,3-Butadien 212 0,93 54 936 50/53/54
2 3-Buten-1-ol 230 1,07 72 - 56/58/72
3 1,3-Cyclopentadien 252 1,05 66 831 51/65/66
5-Methyl-1,3-
4 . 338 1,20 80 916 51/65/79/80
cyclopentadien
5 Benzol 356 1,34 78 880 51/63/78
6 Toluol 522 1,50 92 915 51/65/91/92
7 Ethylbenzol 702 1,60 106 955 51/65/91/106
8 p-Xylol 720 1,60 106 971 65/77/91/106
9 Ethinylbenzol 734 1,78 102 968 50/76/102
10 Styrol 761 1,78 104 918 51/63/78/104
11 Phenol 936 2,03 94 922 55/66/94
12 1-Ethinyl-2-methylbenzol 1071 2,12 116 904 50/63/89/115/116
13 2-Methylphenol 1080 2,08 108 953 51/77/79/90/107/108
14 3-Methylphenol 1116 2,12 108 947 51/77/79/90/107/108
15 Naphthalin 1332 2,50 128 911 51/63/74/102/128
16 1,2-Benzoldiol 1337 2,35 110 946 64/81/92/110
17 Ethylpentofuranosid 1593 2,94 178 883 60/73/88/114/147
18 Syringol 1598 2,73 154 984 65/96/111/139/154
19 Ethylpentofuranosid 1652 3,06 178 857 60/73/88/114/147
20 Vanillin 1679 3,17 152 921 53/81/109/151
21 Ethylglucopyranosid 1692 2,63 208 - 60/73/88/144
22 Biphenylen 1764 3,04 152 937 63/76/98/126/152
4-
23 | (hydroxymethyl)tetrahydro- 1818 2,50 130 - 69/73/86/97/114/130
2H-pyran-2-on
2,6-Dimethoxy-4-
24 . 1917 2,81 180 - 77/91/137/165/180
vinylphenol
25 Syringaldehyd 2048 3,60 182 873 65/93/111/139/182
2,6-Dimethoxy-4-(trans-1-
26 2102 2,85 194 874 91/119/179/194
propenyl)phenol
2-(4-Hydroxy-3,5-
27 | dimethoxyphenyl)acetaldeh 2106 3,30 196 - 53/106/123/167/196
yd
1-(4-Hydroxy-3,5-
2g | Lla-Hydroxy 2142 3,35 196 957 67/153/181/196
dimethoxyphenyl)ethanon
29 p-Coniferylaldehyd 2147 3,60 178 969 77/107/135/147/178
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9.3.2. Sulfatlignin (SL)

Tabelle 28: Qualifizierung Py9, Sulfatlignin (SL getrocknet) Tp= 500 °C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 3-Buten-1-ol 214 1,05 72 - 56/58/72

2 Dimethylsulfid 221 1,03 62 876 58/62

3 1-Penten-3-ol 270 1,18 86 - 57/72/86

4 >-Methyl-1,3- 315 1,14 80 934 51/65/79/80

cyclopentadien

5 Dimethyldisulfid 452 1,50 94 982 61/64/79/94

6 Toluol 494 1,38 92 958 51/65/91/92

7 Cyclopentanon 532 1,77 84 974 55/56/84

8 2-Methylcyclopentanon 627 1,71 98 918 55/69/83/98

9 2-Cyclopenten-1-on 613 2,04 82 949 53/54/81/82

10 Z'Methyl'z'iy:bpenten'l' 760 1,93 9 955 53/67/96

11 Dimethyltrisulfan 896 1,89 126 939 64/79/11/126

12 Phenol 928 1,77 94 955 55/66/94

13 2-Methylphenol 1071 1,77 108 949 51/77/79/90/107/108
14 Guajacol 1141 1,87 124 957 53/81/109/124
15 2-Methoxy-4- 1341 1,80 138 964 67/95/123/138

methylphenol

16 | 2-Methoxy-4-ethylphenol 1495 1,76 152 967 77/91/122/137/152
17 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 1551 1,88 150 965 77/107/135/150
18 Eugenol 1628 1,78 164 890 55/77/103/149/164
19 trans-lsoeugenol 1771 1,86 164 926 55/77/103/149/164

Tabelle 29: Qualifizierung Py10, Sulfatlignin (SL pH2 gefillt) Tp= 500 °C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Chlormethan 207 0,93 50 994 50/52

2 3-Buten-1-ol 234 1,07 72 - 56/58/72

3 Dimethylsulfid 248 1,06 62 794 58/62

4 Kohlendisulfid 257 1,11 76 994 76/78

5 >-Methyl-1,3- 342 1,18 80 857 51/65/79/80

cyclopentadien

6 2-Methylfuran 302 1,15 82 960 53/81/82

7 Toluol 527 1,47 92 946 51/65/91/92

8 3-Methylthiophen 536 1,55 98 920 69/97/98

9 2-Cyclopenten-1-on 657 2,18 82 925 53/54/81/82
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10

11

12

13

14
15
16
17
18

19

20

21
22
23
24
25
26
27
28
29

30

31

32

2-Methyl-2-cyclopenten-1-
on
2-Hydroxy-2-cyclopenten-
1-on
Dimethyltrisulfan
2-Hydroxy-3-methyl-2-
cyclopenten-1-on
Phenol
2-Methylphenol
3-Methylphenol

Guajacol

Hexan-3-ol
2-Methoxy-5-
methylphenol
2-Methoxy-4-
methylphenol

3-Methyl-1,2-benzoldiol
2-Methoxy-4-ethylphenol
4-Methyl-1,2-benzoldiol
2-Methoxy-4-vinylphenol
Eugenol
cis-lsoeugenol
trans-lsoeugenol
Vanillin
2-Methoxy-4-propylphenol
1-(4-Hydroxy-3-
methoxyphenyl)ethanon
1-(4-Hydroxy-3-
methoxyphenyl)propan-2-
on

Homovanillinsaure

801

833

932

1035

945
1089
1125
1157
1166

1323

1346

1454
1490
1503
1548
1620
1697
1760
1688
1773

1818

1881

2039

2,09

2,22
2,10
2,27

1,96
2,02
2,07
2,29
3,13

2,18

2,25

2,39
2,21
2,41
2,47
2,29
2,40
2,52
3,09
2,97

3,03

2,90

2,98

96

98

126

112

94
108
108
124
116

138

138

124
152
124
150
164
164
164
152
166

166

180

182

834

862

922

902

937
939
920
945

873

953

951
923
943
959
918
932
938
935
893

921

846

764

53/67/96

55/69/98
64/79/11/126
55/69/83/84/97/112

55/66/94
51/77/79/90/107/108
51/77/79/90/107/108

53/81/109/124
57/71/87/116

67/95/123/138

67/95/123/138

51/78/95/106/124
77/91/122/137/152
51/78/95/106/124
77/107/135/150
55/77/103/149/164
55/77/103/149/164
55/77/103/149/164
53/81/109/151
77/94/122/137/166

52/123/151/166

77/122/137/165/180

65/94/122/137/182
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Tabelle 30: Qualifizierung Py11, Sulfatlignin (SL pH2 gefillt) T,= 800 °C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Schwefeldioxid 50 0,93 64 963 50/64

2 Chlormethan 207 0,93 50 976 50/52

3 3-Buten-1-ol 234 1,08 72 - 56/58/72

4 2-Penten 243 0,98 70 - 55/67/70

5 Kohlendisulfid 257 1,11 76 995 76/78

6 1,3-Cyclopentadien 275 1,04 66 781 51/65/66

7 4-Penten-1-ol 288 1,24 86 - 55/70/86

8 2-Methylfuran 302 1,14 82 962 53/81/82

9 >-Methyl-1,3- 342 1,19 80 920 51/65/79/80
cyclopentadien

10 Benzol 365 1,30 78 958 51/63/78

11 Toluol 527 1,55 92 915 51/65/91/92

12 2-Cyclopenten-1-on 657 2,18 82 937 53/54/81/82

13 Ethylbenzol 711 1,57 106 951 51/65/91/106

14 p-Xylol 729 1,58 106 952 65/77/91/106

15 Styrol 774 1,73 104 930 51/63/78/104

16 o-Xylol 774 1,65 106 910 51/65/77/91/106

17 1-Formyl-d,3- 752 2,12 94 . 65/66/94
cyclopentadien

18 Z'Methyl'z'?;domnten'l' 806 2,07 96 927 53/67/96

19 Phenol 945 2,00 94 951 55/66/94

20 2-Methylphenol 1089 2,05 108 946 51/77/79/90/107/108

21 3-Methylphenol 1125 2,10 108 927 51/77/79/90/107/108

22 Guajacol 1161 2,24 124 913 53/81/109/124

23 2,3-Dimethylphenol 1265 2,13 122 929 51/77/91/107/122

24 3-Ethylphenol 1296 2,13 122 917 51/77/91/107/122

25 Hexan-3-ol 1166 3,09 116 - 57/71/87/116

26 1,2-Benzoldiol 1346 2,34 110 926 64/81/92/110

27 2-Methoxy-4- 1346 2,25 138 929 67/95/123/138
methylphenol

28 | 2,3-Dihydro-1-benzofuran 1386 2,33 120 819 65/91/120

29 3-Methyl-1,2-benzoldiol 1458 2,38 124 950 51/78/95/106/124

30 2-Ethyl-6-methylphenol 1418 2,16 136 930 77/91/121/136

31 | 2-Methoxy-4-ethylphenol 1499 2,18 152 790 77/91/122/137/152

32 4-Methyl-1,2-benzoldiol 1503 2,43 124 948 51/78/95/106/124

33 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 1553 2,43 150 943 77/107/135/150
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34 4-Ethylcatechol 1652 2,46 138 947 51/77/123/138
35 Eugenol 1620 2,29 164 924 55/77/103/149/164
36 cis-lIsoeugenol 1701 2,39 164 925 55/77/103/149/164
37 trans-lsoeugenol 1764 2,49 164 930 55/77/103/149/164
38 Vanillin 1688 3,10 152 939 53/81/109/151
39 | 2-Methoxy-4-propylphenol 1778 2,94 166 895 77/94/122/137/166
40 met:;t:hy:r:;))z;;non 1818 3,05 166 922 52/123/151/166
1-(4-Hydroxy-3-
41 | methoxyphenyl)propan-2- 1881 2,90 180 844 77/122/137/165/180
on
42 Homovanillinsdure 2043 2,95 182 764 65/94/122/137/182
Tabelle 31: Qualifizierung Py12, Sulfatlignin (SL pH2 gefillt) T,= 1000 °C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Schwefeldioxid 59 0,94 64 969 50/64

2 1,3-Butadien 212 0,94 54 809 50/53/54

3 Butan 234 1,08 58 - 56/58

4 2-Penten 243 1,00 70 - 55/67/70

5 1,3-Cyclopentadien 257 1,07 66 848 51/65/66

6 >-Methyl-1,3- 342 1,19 80 921 51/65/79/80

cyclopentadien

7 Benzol 374 1,37 78 666 51/63/78

8 Toluol 527 1,51 92 933 51/65/91/92

9 Ethylbenzol 711 1,58 106 954 51/65/91/106

10 p-Xylol 729 1,59 106 951 65/77/91/106

11 2-Cyclopenten-1-on 657 2,17 82 934 53/54/81/82

12 Ethinylbenzol 743 1,76 102 943 50/76/102

13 Styrol 774 1,75 104 934 51/63/78/104
14 o-Xylol 779 1,64 106 930 51/65/77/91/106
15 Phenol 945 1,99 94 937 55/66/94

16 1-Benzofuran 986 2,01 118 859 63/89/90/118

17 1-Methyl-3-vinylbenzol 981 1,79 118 930 63/91/115/117/118
18 1H-Inden 1080 2,09 116 889 63/74/89/115/116
19 2-Methylphenol 1089 2,05 108 942 51/77/79/90/107/108
20 3-Methylphenol 1130 2,09 108 929 51/77/79/90/107/108
21 Guajacol 1161 2,22 124 928 53/81/109/124
22 Naphthalin 1341 2,46 128 923 51/63/74/102/128
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23 1,2-Benzoldiol 1350 2,30 110 918 64/81/92/110
24 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 1553 2,42 150 938 77/107/135/150
25 1-Methylnaphthalin 1530 2,50 142 907 63/89/115/141/142
26 2-Methylnaphthalin 1562 2,56 142 902 63/89/115/141/142
27 Vanillin 1688 3,08 152 937 53/81/109/151
28 Biphenylen 1778 2,98 152 938 63/76/98/126/152
29 2-Naphthol 1814 3,02 144 702 63/89/115/144
30 Hexan-3-ol 1170 3,05 116 - 57/71/87/116
9.3.3. Lignosulfonat (DL)
Tabelle 32: Qualifizierung Py13, Lignosulfonat (DL) T, = 500 °C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Schwefeldioxid 210 0,92 64 999 50/64

2 3-Buten-1-ol 242 1,01 72 - 56/58/72

3 Essigsduremethylester 259 1,03 74 950 59/74

4 Essigsaure 319 1,25 60 999 60

5 2-Methylfuran 308 1,06 82 971 53/81/82

6 Pentanal 546 1,93 86 953 57/58/71/86

7 Furfural 658 1,75 96 951 67/95/96

8 2-Furylmethanol 707 1,61 98 939 53/70/81/98

9 2-Furanon 812 2,35 84 918 55/84

10 5-Methyl-2-furaldehyd 921 1,79 110 962 53/81/109/110
11 Methyl 2-furoat 945 1,74 126 946 67/95/126

12 Phenol 963 1,64 94 927 55/66/94

13 Guajacol 1166 1,76 124 960 53/81/109/124
14 2-Methoxy-4- 1355 1,73 138 959 67/95/123/138

methylphenol

15 3,4-Dimethoxytoluol 1425 1,75 152 942 77/91/109/137/152
16 | 2-Methoxy-4-ethylphenol 1502 1,7 152 960 77/91/122/137/152
17 2-Methoxy-4-vinylphenol 1558 1,82 150 964 77/107/135/150
18 Eugenol 1628 1,74 164 933 55/77/103/149/164
19 cis-lIsoeugenol 1705 1,81 164 947 55/77/103/149/164
20 trans-lsoeugenol 1768 1,85 164 950 55/77/103/149/164
51 Z—Meth;))(:)/;:ﬁzrlopm-l— 1813 2,04 162 ) 77/91/115:3/2130/147/1
22 2-Methoxy-3-(propin-1- 1824 2,03 162 - 77/91/119/130/147/1
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yl)phenol 62
23 6-Methoxyeugenol 1981 1,95 194 924 91/119/179/194
yq | 2O DImethoxy-d-s-d- |, 2,01 194 876 91/119/179/194
propenyl)phenol
25 | 4-Propin-1-ylsyringol™®” 2090 2,19 192 - 89/117/ 1;;; 149177/
26 | 3-Propin-1-ylsyringol™” 2100 2,18 192 - 89/117/ 1;;; 149/177/
g7 | ZEDimethoxy-atransl-| ) 2,06 194 875 91/119/179/194
propenyl)phenol
28 p-Coniferylaldehyd 2160 2,32 178 902 77/107/135/147/178
Tabelle 33: Qualifizierung Py14, Lignosulfonat (DL) T, = 800 °C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Schwefeldioxid 210 0,92 64 951 50/64

2 3-Buten-1-ol 242 1,02 72 - 56/58/72

3 Kohlendisulfid 266 1,01 76 904 76/78

4 Essigsaure 312 1,25 60 999 60

5 2-Methylfuran 308 1,07 82 960 53/81/82

6 Benzol 371 1,17 78 965 51/63/78

7 Toluol 536 1,29 92 961 51/65/91/92

8 Furfural 655 1,77 96 942 67/95/96

9 2-Furylmethanol 704 1,61 98 933 53/70/81/98

10 Ethylbenzol 721 1,36 106 963 51/65/91/106

11 p-Xylol 735 1,36 106 962 65/77/91/106

12 Styrol 777 1,48 104 937 51/63/78/104

13 2-Furanon 812 2,35 84 921 55/84

14 Methyl 2-furoat 942 1,75 126 924 67/95/126

15 Phenol 959 1,65 94 948 55/66/94

16 2-Methylphenol 1099 1,66 108 957 51/77/79/90/107/108
17 4-Methylphenol 1138 1,67 108 943 51/77/79/90/107/108
18 Guajacol 1166 1,76 124 954 53/81/109/124

19 2-Methoxy-4- 1355 1,72 138 911 67/95/123/138

methylphenol

20 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 1558 1,82 150 948 77/107/135/150
21 Eugenol 1624 1,76 164 927 55/77/103/149/164
22 cis-lIsoeugenol 1705 1,81 164 943 55/77/103/149/164
23 trans-lsoeugenol 1768 1,84 164 943 55/77/103/149/164
24 2-Methoxy-4-(propin-1- 1813 2,03 162 - 77/91/119/130/147/1
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yl)phenol 62
2-Methoxy-3- in-1- 77/91/119/130/147/1
- ethoxy-3-(propin 1824 2,03 162 ] /91/119/130/147/
yl)phenol 62
26 6-Methoxyeugenol 1981 1,95 194 905 91/119/179/194
2,6-Dimethoxy-4-(cis-1-
27 2048 2,01 194 874 91/119/179/194

propenyl)phenol

2,6-Dimethoxy-4-(trans-1-
28 2111 2,05 194 874 91/119/179/194
propenyl)phenol

29 | 4-Propin-1-ylsyringol™” 2090 2,18 192 - 89/117/ 13; 149177/
30 | 3-Propin-1-ylsyringol™*®” 2100 2,18 192 - 89/117/ 1;;; 149177/
Tabelle 34: Qualifizierung Py15, Lignosulfonat (DL) T,= 1000 °C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Schwefeldioxid 210 0,91 64 951 50/64

2 3-Buten-1-ol 242 1,01 72 - 56/58/72

3 Furan 245 0,96 68 967 50/68

4 Kohlendisulfid 266 1,03 76 964 76/78

5 2-Methylfuran 308 1,06 82 966 53/81/82

6 >-Methyl-1,3- 350 1,08 80 910 51/65/79/80

cyclopentadien

7 Benzol 371 1,18 78 941 51/63/78

8 Thiophen 382 1,24 84 977 58/69/84

9 Toluol 536 1,30 92 963 51/65/91/92

10 Furfural 662 1,73 96 947 67/95/96

11 Ethylbenzol 721 1,36 106 970 51/65/91/106

12 p-Xylol 735 1,35 106 973 65/77/91/106

13 Styrol 777 1,47 104 958 51/63/78/104

14 o-Xylol 784 1,41 106 963 51/65/77/91/106
15 Phenol 963 1,63 94 951 55/66/94

16 1-Benzofuran 994 1,64 118 912 63/89/90/118

17 1,2,4-Trithiolan 1176 2,18 124 890 60/76/78/124

18 1-Propin-1-ylbenzol 1089 1,64 116 937 63/74/89/115/116
19 2-Methylphenol 1103 1,65 108 956 51/77/79/90/107/108
20 4-Methylphenol 1141 1,66 108 944 51/77/79/90/107/108
21 Naphthalin 1348 1,80 128 951 51/63/74/102/128
22 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 1558 1,81 150 958 77/107/135/150
23 trans-lsoeugenol 1768 1,83 164 945 55/77/103/149/164
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2-Methoxy-4-(propin-1- 77/91/119/130/147/1
24 y-4-(prop 1813 2,02 162 - /91/119/130/147/
yl)phenol 62
2-Methoxy-3- in-1- 77/91/119/130/147/1
- ethoxy-3-(propin 1824 2,02 162 ] /91/119/130/147/
yl)phenol 62
26 trans-lsoeugenol 2114 2,03 194 878 55/77/103/149/164
9.4. Qualifizierung der GCxGC/TOF-MS Messungen (Aq)
Tabelle 35: Qualifizierung Aq1, Vanillin
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Vanillin 1024 1,97 152 960 53/81/109/151
Tabelle 36: Qualifizierung Aq2, [-O-4'-Modelsubstanz
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 2-Methyl-2-propanol 304 1,09 74 981 59
2 Ethylacetat 324 1,08 88 957 61/70/88
4-Formyl-2-
3 1536 2,17 164 940 51/77/105/256
methoxyphenyl-benzoat
4-(1,3-dihydroxy-2-(2-
methoxyphenoxy)propyl
4 P VJpropy 2188 4,06 148 976 51/77/105/271/376
)-2-methoxyphenyl
benzoat
Tabelle 37: Qualifizierung Aq3, 5-5"-Modelsubstanz
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-
| M yphenvl)- | g8 1,74 180 913 79/137/165/180
ethanon
1,2-Bis(3,4-
2 dimethoxyphenyl)-1,2- 1316 1,92 330 863 51/79/137/165/196
ethandion
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9.4.1. Organosolv-Lignin (0S)

Tabelle 38: Qualifizierung Aq4, Pyrolysedl von Organosolv-Lignin (OS) bei Tp = 500°C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Essigsaure 350 1,46 91 980 60
2 Propionséure 435 1,36 74 784 55/57/73/74
3 Furfural 633 2,29 96 964 67/95/96
4 2-Furanon 809 2,69 84 935 55/84
2-Hydroxy-2-cyclopenten-
5 ydroxy-2-cyclop 822 2,13 98 921 55/69/98
1-on
4-(hydroxymethyl)furan-
6 (hydroxymethyl) 899 2,31 114 i 55/71/86/114
2(5H)-on
7 Phenol 939 1,83 94 955 55/66/94
4-Hydroxy-5,6-dihydro-
8 ydroxy Y 971 2,42 114 ; 58/85/114
(2H)-pyran-2-on
9 Salicylaldehyd 1065 2,15 122 790 65/76/93/104/122
10 2-Methylphenol 1079 1,88 108 955 51/77/79/90/107/108
11 Guajacol 1151 2,15 124 945 53/81/109/124
12 2,4-Dimethylphenol 1254 1,96 122 961 77/91/107/122
2-Methoxy-4-
13 1335 2,17 138 899 67/95/123/138
methylphenol
14 1,2-Benzoldiol 1362 2,06 110 950 64/81/92/110
5-(Hydroxymethyl)-2-
15 (Hydroxymethyl) 1416 2,72 126 886 69/97/109/126
furaldehyd
16 | 4-Methoxy-1,2-benzoldiol 1448 2,49 140 - 51/97/125/140
17 | 3-Methoxy-1,2-benzoldiol 1461 2,47 140 734 51/97/125/140
18 Syringol 1601 2,71 154 904 65/96/111/139/154
19 Ethylpentofuranosid 1628 2,44 178 862 60/73/88/114/147
20 Vanillin 1686 2,89 152 724 53/81/109/151
2,6-Dimethoxy-4-
21 1749 2,58 168 - 53/107/125/153/168
methylphenol
22 trans-lsoeugenol 1754 2,29 164 960 55/77/103/149/164
23 Levoglucosan 1835 3,30 162 925 60/73/85/93
. 67/93/124/139/167/1
24 4-Ethylsyringol 1826 2,28 182 761 82
53/77/107/139/167/1
25 3,4-Dimethylsyringol 1862 2,37 182 - /771 8/2 /167/
1-(4-Hydroxy-3-
26 | methoxyphenyl)propan-2- 1871 2,68 180 849 77/122/137/165/180
on
2,6-Dimethoxy-4-
27 . 1916 2,56 180 - 77/91/137/165/180
vinylphenol
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3-(4-Hydroxy-3-
28 1947 2,68 180 - 52/108/123/151/180
methoxyphenyl)propanal

29 6-Methoxyeugenol 1965 2,41 194 936 91/119/179/194
2,6-Dimethoxy-4-(cis-1-
30 2033 2,48 194 878 91/119/179/194
propenyl)phenol
2,6-Dimethoxy-4-(trans-1-
31 2096 2,69 194 891 91/119/179/194
propenyl)phenol
32 Syringaldehyd 2051 3,31 182 931 65/93/111/139/182
1-(4-Hydroxy-3,5-
33 (4-Hydroxy 2145 3,15 196 926 67/153/181/196

dimethoxyphenyl)ethanon
1-(4-Hydroxy-3,5-

34 | dimethoxyphenyl)propan- 2190 3,09 210 - 106/123/167/210
2-on
3-(4-Hydroxy-3,5-
35 (4-Hy y 2258 2,98 210 - 77/149/167/181/210

dimethoxyphenyl)propanal

Tabelle 39: Qualifizierung Aq5, Pyrolysedl von Organosolv-Lignin (OS) bei Tp = 800°C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Essigsaure 363 1,22 59 966 60

2 Propionsdure 476 1,27 74 832 55/57/73/74

3 Pyridin 516 1,40 79 983 52/79

4 Toluol 525 1,30 92 955 51/65/91/92

5 Furfural 656 1,85 96 964 67/95/96

6 p-Xylol 728 1,35 106 964 65/77/91/106

7 Styrol 764 1,59 104 939 51/63/78/104

8 Phenol 953 1,81 94 956 55/66/94

9 1-Methyl-3-vinylbenzol 971 1,61 118 940 63/91/115/117/118
10 I1H-Inden 1070 1,88 116 886 63/74/89/115/116
11 2-Methylphenol 1088 1,82 108 952 51/77/79/90/107/108
12 3-Methylphenol 1128 1,84 108 933 51/77/79/90/107/108
13 2,3-Dimethylphenol 1187 1,85 122 946 77/91/107/122
14 1-Methyl-1H-inden 1263 1,88 130 947 51/63/115/129/130
15 2-Methyl-1H-inden 1277 1,88 130 927 51/63/115/129/130
16 3-Ethylphenol 1299 1,80 122 954 51/77/107/122
17 Naphthalin 1331 2,18 128 889 51/63/74/102/128
18 1,2-Benzoldiol 1358 1,95 110 952 64/81/92/110
19 2-Naphthol 1412 1,98 144 849 63/89/115/144
20 2,2'-Bifuran 1434 2,10 134 873 51/78/105/134
21 5-Indanol 1506 1,98 134 818 77/91/105/133/134
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22 1-Methylnaphthalin 1515 2,15 142 894 63/89/115/141/142
23 2-Methylnaphthalin 1542 2,18 142 906 63/89/115/141/142
24 Biphenyl 1650 2,17 154 969 76/115/154
25 Biphenylen 1763 2,55 152 926 63/76/98/126/152
26 Dibenzofuran 1862 2,46 168 875 63/84/113/139/168
27 Fluoren 1956 2,59 166 944 63/83/139/165/166
28 Phenanthren 2217 3,09 178 971 76/89/152/178
29 Anthracen 2231 3,07 178 962 76/89/152/178
4H-
30 | Cyclopenta[def]phenanthr 2384 3,23 190 942 95/111/163/190
en
74/88/101/150/174/2
31 Pyren 2555 3,44 202 880 02
74/88/101/150/174/2
32 Pyren 2573 3,61 202 916 02
74/88/101/150/174/2
33 Pyren 2609 3,77 202 923 02

Tabelle 40: Qualifizierung Aq6, Pyrolysedl von Organosolv-Lignin (OS) bei Tp = 1000°C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Phenol 948 2,28 94 941 55/66/94

2 Benzonitril 960 2,83 103 972 50/76/103

3 1-Benzofuran 978 2,23 118 867 63/89/90/118

4 1-Propin-1-ylbenzol 1062 2,75 116 914 63/74/89/115/116
5 Naphthalin 1332 3,66 128 920 51/63/74/102/128
6 1-Methylnaphthalin 1512 3,74 142 889 63/89/115/141/142
7 2-Methylnaphthalin 1542 3,89 142 925 63/89/115/141/142
8 Biphenyl 1644 4,42 154 885 76/115/154

9 2-Vinylnaphthalin 1650 3,92 154 932 77/128/154

10 Biphenylen 1758 2,97 152 924 63/76/98/126/152
11 Dibenzofuran 1860 2,72 168 913 63/84/113/139/168
12 Fluoren 1950 2,95 166 934 63/83/139/165/166
13 Phenanthren 2214 3,50 178 881 76/89/152/178
14 Anthracen 2226 3,41 178 954 76/89/152/178

4H-
15 | Cyclopenta[def]phenanthr 2382 3,53 190 905 95/111/163/190
en

16 2-Phenylnaphthalin 2436 3,30 204 949 89/101/150/176/204
17 Pyren 2544 4,00 202 927 74/88/101/150/174/2
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02
18 Fluoranthen 2568 3,97 202 931 88/101/150/174/202
74/88/101/150/174/2
19 Pyren 2604 4,32 202 923 02
20 Benzo|[ghi]fluoranthen 2934 4,98 226 928 100/113/224/226
21 Perylen 3216 5,46 252 923 113/125/224/252
9.4.2. Sulfatlignin (SL)
Tabelle 41: Qualifizierung Aq7, Pyrolysedl von Sulfatlignin (SL pH2 gefiillt) bei Tp = 500°C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Dimethyldisulfid 485 1,38 94 981 61/64/79/94
2 Toluol 525 1,29 92 958 51/65/91/92
3 p-Xylol 723 1,36 106 964 65/77/91/106
2-Methyl-2-cyclopenten-1-
4 yirereyelop 804 1,80 9 946 53/67/96
on
1,1-
5 . 863 1,59 122 927 59/75/122
Bis(methylsulfanyl)ethan
6 Phenol 953 1,82 94 959 55/66/94
7 2-Methylphenol 1092 1,86 108 732 51/77/79/90/107/108
8 3-Methylphenol 1142 1,84 108 923 51/77/79/90/107/108
9 Guajacol 1169 2,30 124 896 53/81/109/124
10 2,3-Dimethylphenol 1263 1,89 122 947 77/91/107/122
2-Methoxy-6-
11 1313 1,92 138 970 67/95/123/138
methylphenol
2-Methoxy-4-
12 1344 2,15 138 944 67/95/123/138
methylphenol
13 1,2-Benzoldiol 1371 2,31 110 958 64/81/92/110
14 3,4-Dimethoxytoluol 1416 1,98 152 929 77/91/109/137/152
15 | 3-Methoxy-1,2-benzoldiol 1470 2,23 140 960 51/97/125/140
16 | 2-Methoxy-4-ethylphenol 1484 1,95 152 760 77/91/122/137/152
17 4-Methyl-1,2-benzoldiol 1515 2,30 124 942 51/78/95/106/124
18 | 2-Methoxy-4-propylphenol 1628 1,95 166 867 77/94/122/137/166
1-Methyl-2-
19 1659 2,21 138 731 91/105/123/138
(methylsulfanyl)benzol
20 Vanillin 1691 2,80 152 981 53/81/109/151
21 trans-lsoeugenol 1754 2,24 164 913 55/77/103/149/164
1-(4-Hydroxy-3-
22 (4-Hydroxy 1821 2,82 166 913 52/123/151/166
methoxyphenyl)ethanon
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1-(4-Hydroxy-3-

23 | methoxyphenyl)propan-2- 1880 2,56 180 853 77/122/137/165/180
on
1-(4-Hydroxy-3-
24 | methoxyphenyl)butan-2- 1956 2,56 194 - 108/123/151/194
on
Tabelle 42: Qualifizierung Aq8, Pyrolyseél von Sulfatlignin (SL pH2 gefillt) bei Tp = 800°C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Toluol 530 1,28 92 948 51/65/91/92
2 p-Xylol 723 1,37 106 966 65/77/91/106
3 Styrol 768 1,52 104 950 51/63/78/104
4 Phenol 953 1,94 94 950 55/66/94
5 1-Benzofuran 980 1,78 118 905 63/89/90/118
6 I1H-Inden 1065 1,73 116 916 63/74/89/115/116
7 2-Methylphenol 1092 1,74 108 960 51/77/79/90/107/108
8 3-Methylphenol 1133 1,78 108 947 51/77/79/90/107/108
9 2-Methyl-1-benzofuran 1191 1,81 132 903 51/77/103/131
10 Azulen 1281 1,99 128 939 51/63/102/128
11 Naphthalin 1331 2,23 128 904 51/63/74/102/128
12 1-Benzothiophen 1344 2,20 134 926 89/108/134
13 1-Methylnaphthalin 1520 2,15 142 912 63/89/115/141/142
14 2-Methylnaphthalin 1547 2,22 142 909 63/89/115/141/142
15 Biphenyl 1650 2,19 154 968 76/115/154
16 Biphenylen 1763 2,57 152 921 63/76/98/126/152
17 Fluoren 1956 2,62 166 940 63/83/139/165/166
18 Phenanthren 2217 3,15 178 919 76/89/152/178
19 Anthracen 2231 3,09 178 969 76/89/152/178
4H-
20 | Cyclopenta[def]phenanthr 2384 3,24 190 933 95/111/163/190
en
21 Fluoranthen 2550 3,51 202 944 88/101/150/174/202
22 Pyren 2577 3,60 202 925 74/88/10::)/2150/174/2
23 Pyren 2609 3,79 202 930 74/88/1010/2150/174/2
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Tabelle 43: Qualifizierung Aq9, Pyrolyseél von Sulfatlignin (SL pH2 gefiillt) bei Tp = 1000°C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 4-Methyl-3-penten-2-on 593 1,36 98 - 55/83/98

2 I1H-Inden 1079 1,72 116 916 63/74/89/115/116
3 Naphthalin 1331 2,21 128 884 51/63/74/102/128
4 1-Benzothiophen 1349 2,21 134 929 89/108/134

5 1-Methylnaphthalin 1529 2,07 142 905 63/89/115/141/142
6 2-Methylnaphthalin 1551 2,15 142 902 63/89/115/141/142
7 Biphenyl 1655 2,15 154 960 76/115/154

8 Biphenylen 1767 2,54 152 928 63/76/98/126/152
9 Dibenzofuran 1866 2,45 168 913 63/84/113/139/168
10 Fluoren 1961 2,55 166 919 63/83/139/165/166
11 Dibenzothiophen 2186 3,03 184 955 92/139/152/184
12 Anthracen 2217 3,14 178 877 76/89/152/178

13 Fluoranthen 2550 3,57 202 930 88/101/150/174/202
14 Pyren 2609 3,85 202 925 74/88/10::)/2150/174/2

Tabelle 44: Qualifizierung Aq10, Pyrolysedl von Sulfatlignin (getrocknet) bei Tp = 500°C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag

1 Toluol 525 1,28 92 960 51/65/91/92

2 Cyclopentanon 570 1,64 84 965 55/56/84

3 3-Methylcyclopentanon 678 1,63 98 940 55/69/83/98

4 p-Xylol 719 1,39 106 952 65/77/91/106

5 Z'Methyl'z':)yndc’penten'l' 804 1,81 9% 953 53/67/96

6 3,4-Dimethyl-2- 863 1,71 110 885 67/82/95/110

cyclopenten-1-on

7 2-1sopropylthiophen 926 1,48 126 879 77/85/111/126

8 Phenol 953 1,66 94 937 55/66/94

9 2-Methylphenol 1097 1,79 108 946 51/77/79/90/107/108
10 4-Methylphenol 1142 1,86 108 875 51/77/79/90/107/108
11 Guajacol 1164 2,26 124 914 53/81/109/124
12 2,6-Dimethylphenol 1191 1,87 122 913 51/77/91/107/122
13 2,3-Dimethylphenol 1245 1,79 122 898 51/77/91/107/122
14 1,2-Dimethoxybenzol 1254 2,00 138 936 77/95/123/138
15 1,3-Dimethoxybenzol 1263 1,92 122 942 77/95/123/138
16 3-Ethylphenol 1299 1,86 122 790 51/77/91/107/122
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2-Methoxy-5-
17 1317 1,92 138 970 67/95/123/138
methylphenol
2-Methoxy-4-
18 1340 2,00 138 943 67/95/123/138
methylphenol
19 4-Ethyl-3-methylphenol 1416 1,86 136 955 77/91/121/136
20 2-Methoxy-5-ethylphenol 1452 1,90 152 735 77/91/122/137/152
21 | 2-Methoxy-4-ethylphenol 1488 1,99 152 921 77/91/122/137/152
22 3,5-Diethylphenol 1587 1,91 150 813 91/121/135/150
23 | 2-Methoxy-4-propylphenol 1623 1,90 166 833 77/94/122/137/166
24 2-Naphthol 1866 2,67 144 958 63/89/115/144
25 1-Naphthylmethanol 2001 2,78 158 864 51/129/141/158
26 2-Methyl-1-naphthol 2028 2,83 158 896 51/115/129/158
27 6,7-Dimethyl-1-naphthol 2163 2,90 172 892 86/115/129/157/172
28 | 2,5,8-Trimethyl-1-naphthol 2285 2,82 186 904 115/128/143/171/186
Tabelle 45: Qualifizierung Aq11, Pyrolyseél von Sulfatlignin (getrocknet) bei Tp = 1000°C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
4-Hydroxy-4-methyl-2-
1 yaroxy Y 687 1,47 116 906 59/83/101
pentanon
2 1H-Inden 1074 1,79 116 909 63/74/89/115/116
3 Naphthalin 1335 2,35 128 892 51/63/74/102/128
4 1-Benzothiophen 1349 2,23 134 929 89/108/134
5 1-Methylnaphthalin 1524 2,09 142 922 63/89/115/141/142
6 2-Methylnaphthalin 1551 2,15 142 910 63/89/115/141/142
7 2-Vinylnaphthalin 1655 2,16 154 876 77/128/154
8 Biphenylen 1767 2,61 152 893 63/76/98/126/152
9 Dibenzofuran 1866 2,44 168 901 63/84/113/139/168
10 Fluoren 1956 2,61 166 939 63/83/139/165/166
11 Dibenzothiophen 2181 3,05 184 917 92/139/152/184
12 Phenanthren 2217 3,25 178 912 76/89/152/178
13 Biphenylen 2231 3,02 152 686 63/76/98/126/152
4H-
14 | Cyclopenta[def]phenanthr 2384 3,23 190 918 95/111/163/190
en
74/88/101/150/174/2
15 Pyren 2546 3,64 202 919 02
74/88/101/150/174/2
16 Pyren 2573 3,63 202 913 02
17 Fluoranthen 2604 3,88 202 924 88/101/150/174/202
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9.4.3. Lignosulfonat (DL)

Tabelle 46: Qualifizierung Aq12, Pyrolyseél von Lignosulfonat (DL) bei Tp = 500°C

Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Essigsaure 368 1,36 59 969 60
2 1-Hydroxyaceton 390 1,61 74 913 53/74
3 Dimethyldisulfid 476 1,50 94 978 61/64/79/94
4 1-Hydroxy-2-butanon 543 1,68 88 951 57/88
5 Furfural 647 2,20 96 986 67/95/96
6 1-(2-Furyl)ethanon 809 1,94 110 904 53/67/95/110
7 2-Cyclohexen-1-on 854 2,06 96 966 55/68/96
8 2-Furanon 827 2,61 84 923 55/84
9 5-Methyl-2-furanon 948 2,45 98 876 50/53/69/98
10 5-Methyl-2-furaldehyd 917 2,06 110 916 53/81/109/110
11 Methyl 2-furoat 930 1,95 126 973 67/95/126
12 Phenol 948 1,82 94 910 55/66/94
13 2-Methylphenol 1092 1,86 108 939 51/77/79/90/107/108
14 4-Methylphenol 1137 1,88 108 912 51/77/79/90/107/108
15 Guajacol 1155 2,05 124 945 53/81/109/124
16 1,2,4-Trithiolan 1169 2,74 124 913 60/76/78/124
17 2,3,5-Trithiahexan 1227 2,23 140 861 61/79/93/104
18 2-Methoxy-4- 1349 2,02 138 911 67/95/123/138
methylphenol
19 Dimethyltetrasulfan 1389 2,45 158 895 64/79/94/158
20 | 1,3,4,6-Tertrathiaheptan 1632 2,58 172 - 61/79/93/172
Tabelle 47: Qualifizierung Aq13, Pyrolyseél von Lignosulfonat (DL) bei Tp = 800°C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 Schwefeldioxid 377 1,32 64 989 50/64
2 Pyridin 512 1,42 79 969 52/79
3 Styrol 777 1,45 104 931 51/63/78/104
4 2-Vinylthiophen 800 1,56 110 893 66/84/110
5 Phenol 953 1,68 94 950 55/66/94
6 1H-Inden 1079 1,71 116 919 63/74/89/115/116
7 2-Methylphenol 1142 1,70 108 923 51/77/79/90/107/108
8 4-Methylphenol 1160 1,65 108 925 51/77/79/90/107/108
9 Naphthalin 1335 2,07 128 946 51/63/74/102/128
10 1-Benzothiophen 1349 2,17 134 902 89/108/134
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11 Thieno[3,2-b]thiophen 1380 2,25 140 844 69/96/140
12 1-Methylnaphthalin 1533 2,06 142 907 63/89/115/141/142
13 2-Methylnaphthalin 1556 2,14 142 895 63/89/115/141/142
14 Biphenyl 1664 2,12 154 939 76/115/154
15 Biphenylen 1772 2,48 152 934 63/76/98/126/152
16 Dibenzofuran 1871 2,42 168 906 63/84/113/139/168
17 Fluoren 1965 2,53 166 919 63/83/139/165/166
18 Dibenzothiophen 2190 2,99 184 919 92/139/152/184
19 Phenanthren 2222 3,02 178 946 76/89/152/178
20 Hexaschwefel 1866 3,60 192 802 64/96/128/160/192
21 Heptaschwefel 2420 1,66 224 - 64/96/12i/:60/192/2
22 Octaschwefel 2532 2,68 256 - 64/96/1285/;60/192/2
Tabelle 48: Qualifizierung Aq14, Pyrolyseél von Lignosulfonat (DL) bei Tp = 1000°C
Nr. Name 1.Dim [s] | 2.Dim [s] | M[g/mol] | Similarity M-Frag
1 1H-Inden-1-on 912 1,47 130 - 73/82/88/96/114/130
2 Naphthalin 1340 2,06 128 947 51/63/74/102/128
3 1-Benzothiophen 1358 2,13 134 905 89/108/134
4 Biphenylen 1781 2,43 152 935 63/76/98/126/152
5 Dibenzothiophen 2195 2,95 184 921 92/139/152/184
6 Phenanthren 2226 2,98 178 949 76/89/152/178

9.5. Kalibriergeraden zur Quantifizierung der GCxGC-Messungen
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Abbildung 99: Kalibriergerade Benzol [51]
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Abbildung 100: Kalibriergerade p-/o-Xylol [91]
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Abbildung 101: Kalibriergerade Styrol [104]
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Abbildung 102: Kalibriergerade Toluol [91]
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Abbildung 103: Kalibriergerade Furfural [95]
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Abbildung 105: Kalibriergerade Guajacol [81]
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Abbildung 107: Kalibriergerade 4-Methylguajacol [123]
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Abbildung 104: Kalibriergerade Eugenol [164]
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Abbildung 106: Kalibriergerade Vanillin [151]
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Abbildung 108: Kalibriergerade 4-Vinylguajacol [77]
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Abbildung 109: Kalibriergerade Iso-Eugenol [77]
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Abbildung 111: Kalibriergerade Catechol [64]
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Abbildung 113: Kalibriergerade 6-Methoxyeugenol [91]
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Abbildung 110: Kalibriergerade Syringol [96]
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Abbildung 112: Kalibriergerade 4-Methylsyringol [53]
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Abbildung 114: Kalibriergerade Syringaldehyd [93]
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Abbildung 115: Kalibriergerade p-Coniferylaldehyd[178] Abbildung 116: Kalibriergerade p-Sinapylaldehyd[208]
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9.5.1. Rohdaten Quantifizierung Py-GCxGC-TOF/MS

Tabelle 49: Rohdaten fiir Quantifizierung der Py-GCxGC-TOF/MS Analytik des Organosolv-Lignins (OS)

Analyt [Quantifier] 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 1000°C  1200°C
Benzol [51] 0 1743 7590 53382 467238 3315917 9764239
Toluol [91] 6693 24568 50847 180470 751401 2569754 5606440
Furfural [95] 415341 488596 529685 494387 373939 204764 78426
Ethylbenzol [91] 0 1706 5910 40541 223955 1179360 909781
p-Xylol [ 91] 0 1135 10316 44583 157824 671256 414977
o-Xylol [91] 0 0 1335 11750 69166 264109 168005
Styrol [104] 0 1472 4569 17347 105122 938817 1190635
Phenol [94] 18019 23170 83565 237145 464078 2210875 411170
Guajacol [81] 133968 546263 763383 529991 167785 52124 28512
4-Methylguajacol [123] 44738 217215 252065 163224 0 10877 2153
Catechol [64] 8962 37655 115974 186442 207202 163104 60041
4-Vinylguajacol [77] 86102 154371 229934 214646 106250 38599 21436
Syringol [96] 148947 308015 456905 364558 102378 65277 38022
Eugenol [164] 10826 26152 38123 37568 19604 8350 4852
cis-lsoeugenol [77] 5834 17317 28036 26673 18797 7010 3154
trans-lsoeugenol [77] 46291 100865 121819 116890 57758 21800 10303
Vanillin [151] 373840 520280 603985 705194 439200 411779 303634
4-Methylsyringol [53] 50266 213567 224030 150559 55138 17736 9745
Syringaldehyd [93] 596346 542165 647128 769812 361105 231525 303196
6-Methoxyeugenol [91] 29158 70202 99404 92831 44532 17900 11189
cis-Allylsyringol [91] 10603 27631 42128 0 23600 8408 3293
trans-Allylsyringol [91] 139003 280845 307316 237761 80944 35351 38087
p-Coniferylaldehyd [178] 38228 48820 53600 63282 32778 33317 35010
p-Sinapyladehyd [208] 51541 62737 66863 71941 24430 27774 47168

Tabelle 50: Rohdaten fiir Quantifizierung der Py-GCxGC-TOF/MS Analytik des Sulfatlignins (SL pH 2 gefdllt)

Analyt [Quantifier] 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C  1000°C  1200°C
Benzol [51] 0 13478 38586 141736 570153 3210717 6484940
Toluol [91] 0 75619 169252 345074 1517342 3445371 3334264
Furfural [95] 2861 47040 59623 51589 47520 16596 5812
Ethylbenzol [91] 0 6880 19136 51578 173931 409776 218219
p-Xylol [ 91] 0 15083 55253 73184 135597 284687 245091
o-Xylol [91] 0 2510 10374 21466 65155 194662 109936
Styrol [104] 0 3325 9125 18374 75528 496952 468284
Phenol [94] 15070 172784 325841 946904 1473337 1029818 22069
Guajacol [81] 2004449 3843290 3115041 1817309 690623 169099 66913
4-Methylguajacol [123] 214032 540999 1086992 345419 121400 29522 13755
Catechol [64] 75180 263799 31681 357039 298385 126850 71747
4-Vinylguajacol [77] 588518 1388372 807366 557599 275939 78022 32578
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Eugenol [164] 18764 30642 44373 33052 15948 5131 1804

cis-lsoeugenol [77] 18886 34251 41908 1729 16617 4203 1289

trans-lsoeugenol [77] 115102 152938 163301 104075 31099 14964 5209

Vanillin [151] 171934 241946 196902 192818 145536 101845 121189

p- Coniferylaldehyd [178] 9186 7768 10134 7486 3590 2646 0
Tabelle 51: Rohdaten fiir Quantifizierung der Py-GCxGC-TOF/MS Analytik des Lignosulfonats (DL)

Analyt [Quantifier] 400°C 500°C 600°C 700°C 800°C 1000°C  1200°C
Benzol [51] 1421 7735 14798 41175 122600 518841 750125
Toluol [91] 4337 41129 120281 164621 305109 611654 692442
Furfural [95] 369488 373094 511340 448678 486011 181353 41543
Ethylbenzol [91] 0 3989 14229 20679 52840 90604 43050
p-Xylol [ 91] 0 8208 31342 41154 58417 60532 50536
o-Xylol [91] 0 2407 7759 11392 18599 26150 17601
Styrol [104] 0 2423 4939 8616 27819 82366 78354
Phenol [94] 15932 46654 90007 86333 125385 99185 34340
Guajacol [81] 28911 99638 119131 70660 31545 10155 886
4-Methylguajacol [123] 13121 44507 54559 31915 19806 5263 507
Catechol [64] 0 0 0 1486 1328 0 0
4-Vinylguajacol [77] 25902 59213 78137 55257 51784 12769 4465
Syringol [96] 1633 4377 6981 4297 4214 0 0
Eugenol [164] 7987 16376 22055 15197 12693 3670 834
cis-lsoeugenol [77] 5431 10058 13261 10141 9998 2680 611
trans-lsoeugenol [77] 30606 59508 64063 45231 42619 10741 3536
Vanillin [151] 7051 14830 22468 17490 17052 887 0
4-Methylsyringol [53] 1668 3364 4370 2316 2426 0 0
Syringaldehyd [93] 251 2069 4111 2647 4581 0 0
6-Methoxyeugenol [91] 38933 43051 58483 38933 42428 11961 2632
p-Coniferylaldehyd [178] 1689 12971 13984 11349 10138 0 0

9.5.2. Rohdaten Quantifizierung GCxGC-TOF/MS

Tabelle 52: Rohdaten fiir Quantifizierung der Olbestandteile nach Ofenpyrolyse des Organosolv-Lignins (OS)

Analyt [Quantifier] 200°C 350°C 500°C 800°C  1000°C
Benzol [51] 0 0 0 230074 20997
Toluol [91] 0 35053 7892 8955674 12015
Furfural [95] 145956134 136852749 115594102 11406541 0
Ethylbenzol [91] 0 24295 9398 3899325 0
p-Xylol [ 91] 0 15423 0 5669423 12038
o-Xylol [91] 0 0 0 2470504 0
Styrol [104] 0 43311 6092 8474319 479582
Phenol [94] 248306 808849 2383163 17564494 4386036
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Guajacol [81] 1726863 9246872 9228431 370665 0
4-Methylguajacol [123] 23700 3440085 8312905 82464 0
Catechol [64] 51699 918896 3515432 6130169 0
4-Vinylguajacol [77] 307036 668520 798768 0 0
Syringol [96] 829104 4472382 4307686 168266 0
Eugenol [164] 230959 278760 575533 0 0
cis-Isoeugenol [77] 29623 143836 187922 0 0
trans-lsoeugenol [77] 351768 573078 1050945 17171 0
Vanillin [151] 5060240 5433515 3799973 0 0
4-Methylsyringol [53] 74013 4338751 4338198 119025 0
Syringaldehyd [93] 813031 1264379 1006729 13646 0
6-Methoxyeugenol [91] 377846 2003375 1690866 0 0
p-Coniferylaldehyd [178] 26728 8104 17356 0 0
p-Sinapyladehyd [208] 3921 20016 52990 0 0

Tabelle 53: Rohdaten fiir Quantifizierung der Olbestandteile nach Ofenpyrolyse des Sulfatlignins (SL pH 2 gefiillt)

Analyt [Quantifier] 200°C 350°C 500°C 800°C 1000°C
Benzol [51] 13765 18791 376467 152736 40830
Toluol [91] 0 127501 4709966 1550897 9840
Furfural [95] 31291 499234 267192 0 0
Ethylbenzol [91] 0 110797 1231345 0 0
p-Xylol [ 91] 0 246204 3311847 2497985 0
o-Xylol [91] 0 147995 924645 1106200 0
Styrol [104] 0 176513 448998 5772585 44996
Phenol [94] 13813 26517488 16195411 23844447 0
Guajacol [81] 901997 132095385 70767505 12514 0
4-Methylguajacol [123] 93814 26237762 10706734 2295 0
Catechol [64] 0 40891750 41628305 0 0
4-Vinylguajacol [77] 10398 1864029 1852886 0 0
Syringol [96] 813 143642 119482 0 0
Eugenol [164] 3807 437381 1126489 0 0
cis-lsoeugenol [77] 1343 63010 526298 0 0
trans-lsoeugenol [77] 14592 1773815 2157505 0 0
Vanillin [151] 70542 3650482 1999960 0 0
4-Methylsyringol [53] 0 176571 364389 0 0
p-Coniferylaldehyd [178] 0 20178 182072 0 0
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Tabelle 54: Rohdaten fiir Quantifizierung der Olbestandteile nach Ofenpyrolyse des Sulfatlignins (SL getrocknet)

Analyt [Quantifier] 200°C 350°C 500°C 800°C 1000°C
Benzol [51] 4166 20823 128684 212181 180934
Toluol [91] 0 645564 3181227 1469281 52753
Furfural [95] 0 0 6727 0 0
Ethylbenzol [91] 0 705233 2025938 162864 14031
p-Xylol [ 91] 0 1282962 3720852 2424749 11099
o-Xylol [91] 0 250889 2009984 1690402 20225
Styrol [104] 0 126203 250427 2076520 118718
Phenol [94] 1754568 12905838 23892010 26953611 0
Guajacol [81] 37382026 78329590 91990434 0 0
4-Methylguajacol [123] 1875903 2815273 8151403 0 0
Catechol [64] 0 36343 1419055 0 0
4-Vinylguajacol [77] 99243 2007674 133726 0 0
Syringol [96] 0 26566 196813 0 0
Eugenol [164] 49304 227541 438825 0 0
cis-lsoeugenol [77] 7748 104769 414075 0 0
trans-lsoeugenol [77] 9314 225932 181547 0 0
Vanillin [151] 0 5380 13686 0 0

Tabelle 55: Quantifizierung der Olbestandteile nach Ofenpyrolyse des Sulfatlignins (SL getrocknet) in Prozent
bezogen auf die Olausbeute

Gehalt [%] bei definierter Temperatur
Analyt [Quantifier] 200°C 350°C 500°C 800°C 1000°C
Benzol [51] Spuren Spuren 0,01 0,03 0,05
Toluol [91] - 0,01 0,04 0,03 Spuren
Furfural [95] - - Spuren - -
Ethylbenzol [91] - 0,01 0,02 Spuren 0,01
p-Xylol [ 91] - 0,02 0,07 0,06 Spuren
o-Xylol [91] - 0,01 0,04 0,04 Spuren
Styrol [104] - 0,01 0,01 0,13 0,02
Phenol [94] 0,07 0,47 0,85 1,18 -
Guajacol [81] 1,34 2,79 3,19 - -
4-Methylguajacol [123] 0,13 0,18 0,50 - -
Catechol [64] - 0,04 0,23 - -
4-Vinylguajacol [77] 0,05 0,55 0,06 - -
Syringol [96] - 0,03 0,06 - -
Eugenol [164] Spuren 0,01 0,01 - -
cis-lsoeugenol [77] 0,01 0,02 0,07 - -
trans-lsoeugenol [77] 0,01 0,04 0,03 - -
Vanillin [151] - 0,01 0,02 - -
Summe [%Gew] 1,60 4,21 5,21 1,46 0,08
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Tabelle 56: Rohdaten fiir Quantifizierung der Olbestandteile nach Ofenpyrolyse des Lignosulfonats (DL)

Analyt [Quantifier] 200°C 350°C 500°C 800°C 1000°C
Benzol [51] 0 22295 11855 0 15213
Toluol [91] 0 0 0 1425 0
Furfural [95] 17379030 11532679 9654051 0 0
Ethylbenzol [91] 0 0 0 5076 0
Styrol [104] 0 0 0 190934 8191
Phenol [94] 0 871804 1665756 8388823 0
Guajacol [81] 0 1415527 1642573 0 0
4-Methylguajacol [123] 0 177141 256874 0 0
Syringol [96] 0 0 11540 0 0
Eugenol [164] 0 2823 3858 0 0
trans-lsoeugenol [77] 0 1306 992 0 0
Vanillin [151] 0 4762 6858 0 0
4-Methylsyringol [53] 0 1469 3004 0 0

9.6. IR-Messungen

Tabelle 57: Infrarot-Messung von Or

ganosolv-Lignin

Wellenzahl [cm™]

Art der Schwingung

Funktionelle Gruppe

3700 - 3100
2970, 2939
1730
1592
1514
1456
1423
1326, 1217
1112
1029

v (O-H)
v (C-H)
v (C=0)
v (C=C)
v (C=C)
6 (C-Hy)
6 (C=C)
v (C-0-C)
v (C-0-C)
v (C-O-CH;)

Alkohole, Phenole
gesattigte Kohlenwasserstoffe
Carbonyle und Ester
aromatische Ringschwingung
aromatische Ringschwingung
gesattigte Kohlenwasserstoffe
aromatische Ringschwingung
Ether, Ester
Ether
Methylether

Tabelle 58: Infrarot-Messung von der Kohle des Organosolv-Lignins nach 500°C Pyrolyse

Wellenzahl [em™]

Art der Schwingung

Funktionelle Gruppe

3700 - 3600
2980, 2890
1689
1589
1382
1150
1074

v (O-H)

v (C-H)

v (C=0)

v (C=C)

6 (C-Hs)
v (C-0-C)
v (C-0-C)

Alkohole, Phenole
gesattigte Kohlenwasserstoffe
Carbonyle und Ester
aromatische Ringschwingung
gesattigte Kohlenwasserstoffe
Ether, Ester
Ether
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Tabelle 59: Infrarot-Messung von Sulfat-Lignin (pH 2 gefiillt)

Wellenzahl [em™]

Art der Schwingung

Funktionelle Gruppe

3600 - 3200
29609, 2925
1736
1589
1511
1364
1216
1026

v (O-H)
v (C-H)
v (C=0)
v (C=C)
v (C=C)
6 (C-Hs)
v (C-0-C)
v (C-0-C)

Alkohole, Phenole
gesattigte Kohlenwasserstoffe
Carbonyle und Ester
aromatische Ringschwingung
aromatische Ringschwingung
gesattigte Kohlenwasserstoffe
Ether, Ester
Ether

Tabelle 60: Infrarot-Messung von der Kohle des Sulfat-Lignins (|

pH 2 gefillt) nach 500°C Pyrolyse

Wellenzahl [cm™]

Art der Schwingung

Funktionelle Gruppe

3649
2980, 2889
1772
1382
1151
956

v (O-H)

v (C-H)

v (C=0)

6 (C-Hy)
v (C-0-C)
8 (C-H)

Alkohole, Phenole
gesattigte Kohlenwasserstoffe
Carbonyle und Ester
gesattigte Kohlenwasserstoffe
Ether, Ester
Olefine
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